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SOCIÉTÉ  CHIMIQDE  DE  PARIS 

(Ii«MiuM  élabli8Mm«Bt  d'utilité  publique  par  dieret  du  27  novembre  1864.J 


RAPPORT 

SUR    LES    COMPTES    DU   TRÉSORIER 

POUR  l'exercice  1886, 

Par  une  commission  composée  de  : 

MM.  A.  GAUTIER,  G.  SALET,  H.  HANRIOT, 
et  A.  GARNOT,  rapporteur. 


Messieurs,  '  •* 

La  commission,  que  votre  Conseil  a  désignée  pour  vérifier  les 
comptes  du  Trésorier  de  la  Société  pendant  Tannée  1886^  a  Thon- 
neur  de  vous  présenter  un  relevé  sommaire  de  ces  comptes  et  un 
rapport  sur  la  situation  financière  de  la  Société  au  1*' janvier  1887  : 

Reeettes  eat  188«. 

fr.      c. 

Espèces  en  caisse  au  commencement  de  l'exercice  .   .      2  041  00 

Cotisations  perçues  en  1886 9  754  10 

Souscription  d'un  membre  perpétuel 410    » 

Souscriptions  pour  les  feuilles  supplémentaires   du 

BalhtÎD. 8  808    » 

Don  de  MM.  Poulenc  frères 1  000    » 

Don  de  M.  Fontaine  (1^'  versement) 500    » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer  appartenant 

à  la  Société 8  800  20 

I  Redevance  payée  par  M.  Masson,  éditeur  du  Bul- 
letin^ pour  402  abonnements  en  dehors  de  la 
Société  (à  raison  de  5  francs  par  abonné)  ...      2  010    » 
I    Vente  de    2    tables    générales    du   Bulletin   (à 
si     15  francs) •  80    » 

Total  des  recettes 22  849  20 
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fr.     c. 

Appointements  du  secrétaire  général 2  268  20 

Appointements  de  l'agent  de  la  Société 500    » 

Payé  à  M.  Schneider  pour  correction  du  Bulletin  pen- 
dant l'intérim  du  secrétariat  général 120  55 

Loyer  de  la  salle  des  séances 700    » 

Étrennes  (à  l'agent  de  la  Société,  50  francs  ;  au  con- 
cierge, 20  francs  ;  au  facteur,  10  francs) 80    » 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'Encouragement 

(pour  8  séances) 

Gratification  à  Tagent  de  cette  Société 

>  au  garçon  de  laboratoire  de  M.  Œchsner. 

»  au  garçon  de  bureau  de  la  bibliothèque  des 

Arts  eMIétiers 

Frais  de  poste 

Timbres  de  quittances 

Frais  de  recouvrement 

Factures  :  Pascal,  imprimeur 

»         Legeay,         »         

»  Sedille  (enveloppes) 

»  Wendeling,  relieur 

Timbre  en  caoutchouc 

Remboursement  à  M.  Risler  de  sa  cotisation  1887 

payée  par  erreur 

460  abonnements  servis  aux  sociétaires  (à  14  fr.). 

Frais  de  distribution  du  Bulletin 

4  années  1885  et,afiranchissements 

Frais  de  rédaction  :  tome  XLV  ...     2  728  45  | 

»  :  tome  XL VI.  .   .     2  731    W      ^  ^^^  ^^ 

28  feuilles  supplémentaires  pour  le 

\     tome  XLV  à  100  francs 2  800    »  j 

20  feuilles  supplémentaires  pour  le  [      ^  ^^    * 

tome  XLVI  à  104  francs 2  080    »  ) 

Abonnements  à  divers  journaux  pour  la  rédac- 
tion, 558  fr.  25,  dont  500  supportés  par 
M.  Masson 58  25 
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243  90 

24  80 

48  51 

546  » 

121  50 

28  50 

41  > 

6  » 

36  10 

6  440  * 

786  55 

00  50 

Total  des  dépenses.  .   .     22  689  81 
Espèces  en  caisse  à  la  fin  de  l'exercice 209  39 

Balance 22  849  20 
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Jetons  de  présenee. 

Jetons  en  caisse  au  !•'  janvier  1886 196 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 526 

Total.   ...  ! 722 

Jetons  distribués  en  1886 588 

Jetons  en  caisse  au  SI  décembre  1886 139 

Total 722 

Ttthle  iréAéMae  dn  «  BvUetln  ». 

Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  1*'  janvier  1886.  .     898 
Exemplaires  vendus  en  1886 2 

Exemplaires  restant  en  dépôt  au  31  décembre  1886 391 

litres  poeeédée  an  81  déeembre  188«. 

212  obligations  nominatives  de  la  Compagnie  des  chemins  de  fer 

de  Paris-Lyon-Méditerranée  ; 
52  obligations  nominatives  de  la  Compagnie  des  chemins  de 
fer  d*0rléans,  produisant  ensemble  un  intérêt  annuel  de 
3,800  francs  environ. 

Sitnntion  flnnnelère  de  In  Soelété  nu  f  «^  Jnnvier  f  88V. 

Il  a  été  fait,  pendant  Tannée  écoulée,  un  grand  effort  pour  faire 
disparaître  le  retard  qui  se  perpétuait  depuis  longtemps  dans  la 
publication  des  comptes  rendus  des  travaux  chimiques,  français 
et  étrangers.  Votre  Conseil  a  été  résolument  de  l'avant,  et  votre 
secrétaire  général  a  déployé  une  grande  activité  pour  arriver  à  ce 
but.  Le  comité  de  rédaction  et  ses  collaborateurs  ont  pu  fournir 
48  feuilles  supplémentaires,  c'est-à-dire  la  matière  d'un  volume 
entier  de  plus  que  n'en  comportent  les  deux  volumes  annuels 
du  Balletin. 

Nous  aurons  donc  désormais  la  satisfaction  de  voir  le  Bulletin 
au  courant  des  publications  qui  se  font,  soit  en  France,  soit  à 
l'étranger,  ce  qui  présente  une  importance  réelle,  aussi  bien  pour 
les  savants  que  pour  les  industriels. 

Mais,  comme  on  peut  le  penser,  ce  résultat  n'a  pas  été  obtenu 
sans  de  grandes  dépenses;  les  revenus  normaux  de  la  Société 
auraient  été  tout  à  fait  insuffisants  pour  les  couvrir.  Heureusement 
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quelques  généreux  donateurs  et  un  certain  nombre  d'amis  de  la 
science  sont  venus  à  son  aide  et  lui  ont  apporté  les  5,000  francs, 
qui  étaient  indispensables  pour  arriver  au  résultat  désiré.  Nous 
leur  en  devons  une  grande  reconnaissance,  pour  le  service  qu'ils 
ont  ainsi  rendu  au  Bulkiin  et,  par  suite,  à  la  Société  elle-même. 

Tout  n'est  pas  encore  fini  cependant  :  vous  remarquerez,  Mes- 
sieurs, que,  malgré  les  ressources  exceptionnelles  fournies  par  les 
donateurs,  l'encaisse  de  la  Société  a  passé,  du  !•'  janvier  au  31 
décembre  1886,  du  chiffre  de  2,04i  fr.  90 à  celui  de  209  fr.  39,  c'est- 
à-dire  qu'elle  a  diminué  d'environ  2,000  francs  et  s'est  presque 
réduite  à  néant. 

Or,  pour  achever  de  mettre  notre  recueil  tout  à  fait  au  courant 
des  publications  étrangères,  on  peut  calculer  qu'il  faut  encore 
près  de  quarante  feuilles  supplémentaires,  devant  coûter  environ 
6,400  francs.  En  ajoutant  à  cette  somme  celle  que  nécessitera  la 
publication  des  Conférences  faites  devant  la  Société,  on  doit  pré- 
voir une  dépense  de  près  de  7,000  francs  en  dehors  des  dépenses 
normales,  c'est-à-dire  un  supplément  de  dépenses  presque  égal  à 
celui  que  l'on  a  atteint  l'an  dernier. 

Notre  Société  a  donc  besoin  de  compter  encore  sur  la  libéralité 
des  amis  de  la  science  et  sur  celle  des  chefs  de  grandes  industries, 
qui,  témoins  de  notre  lutte  persévérante  contre  les  difH cultes 
matérielles,  voudront  certainement  nous  aider  dans  le  dernier 
effort  qui  nous  reste  à  faire. 

Messieurs,  voire  Commission  vous  propose  l'approbation  des 
comptes  du  Trésorier.  Elle  vous  prie,  en  outre,  de  lui  voter  des 
remerciements  pour  le  dévouement  qu'il  continue  à  montrer  aux 
intérêts  de  la  Société. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
A.  Gautier;  G.  Salbt;  M.  Hanriot;  A.  Ckm(OT^  rapporteur. 
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NOTICE   NÉCROLOGIQUE 


SUR 


A.-M.  BOUTLEROW 


M.   ALEXEYEFF 

Professeur  à  TUniversité  de  Kiew  (Russie). 


Les  temps  sont  difficiles  pour  nous,  chimistes  russes.  Une  perle 
est  bientôt  suivie  par  une  autre.  Il  n'y  a  pas  longtemps,  nous  avons 
perdu  les  fondateurs  de  l'école  chimique  russe,  Woskressensky  et 
Zinin,  ainsi  que  Wichnegradsky,  jeune  chimiste  extrêmement 
bien  doué,  et  voilà  que,  le  5-17  août  1886,  la  mort  nous  enlève 
encore  un  de  nos  maîtres,  A.-M.  Boutlerow. 

La  mort  inattendue  de  M.  Boutlerow  est  une  perte  bien  sensible 
pour  la  chimie  en  général  ;  quant  à  la  science  russe,  cette  perte 
est  irréparable,  car  nous  pouvions  encore  beaucoup  attendre  de 
Tactivité  scientifique  infatigable  de  M.  Boutlerow,  au  milieu  de 
laquelle  il  a  été  frappé  d'une  mort  prématurée.  Plein  de  force  et 
de  santé,  il  paraissait  plus  jeune  qu'il  ne  Tétait. 

M.  Boutlerow  est  né  le  25  août-6  septembre  1828,  dans  le  gou- 
vernement de  Kazan.  Entré  en  1844  à  l'Université  de  Kazan,  il 
commença  ses  études  au  laboratoire  du  professeur  Claus  (bien 
connu  par  ses  travaux  sur  les  métaux  du  groupe  de  platine),  guidé 
en  même  temps  par  les  conseils  de  N.  Zinin.  Bientôt  il  passa 
entièrement  sous  la  direction  de  Zinin,  qui  captivait  tellement  l'in- 
térêt des  jeunes  gens  par  son  enseignement,  que  M.  Boutlerow,  loin 
de  se  contenter  de  ses  occupations  à  TUniversité,  monta  un  labo- 
ratoire dans  sa  maison.  Comme  il  le  rappelle  dans  ses  souvenirs 
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et  notices  biographiques  sur  Ziain,  il  lui  arrivait  d'apporter  triom- 
phalement à  rUniversité  des  produits  de  sa  fabrication  domes- 
tique, tels  que  la  caféine,  Tisaline,  Talloxanlhine,  etc.,  souvent 
persécuté  de  reproches  de  la  part  des  autres  habitants  de  la  mai- 
son, contraints  d*aspirer  des  vapeui*s  nitreuses,  de  Thydrogène 
sulfuré,  etc.  M.  N.  Zinin  étant  passé  à  Fétersbourg  (au  commen- 
cement de  Tannée  1848),  M.  Boutlerow  dut  finir  ses  études  sous  la 
direction  de  Glaus,  Adèle  partisan  de  la  théorie  de  Berzélius,  et 
contraire,  par  conséquent,  aux  innovations  de  Gerhardt  et  Laurent, 
dont  la  doctrine  restait  inconnue  à  Kazan.  Après  avoir  terminé  ses 
études,  en  1849,  M.  Boutlerow  fut  nommé,  en  1851,  professeur  ad- 
joint. Cependant,  comme  il  disait  lui-même,  il  n*était  qu'un  bon 
élève,  possédant  assez  bien  les  faits,  mais  entièrement  dépourvu 
d'indépendance  scientifique  et  de  point  de  vue  critique.  Quand 
M.  Glaus  (1852)  fut  appelé  à  Dorpat,  l'enseignement  de  la  chimie 
à  l'Université  de  Kazan  fut  confié  à  M.  Boutlerow. 

En  1854,  étant  allé  à  Moscou  pour  subir  l'examen  et  soutenir  sa 
thèse  de  doctorat,  il  ne  manqua  pas  l'occasion  de  se  rendre  à  Fé- 
tersbourg pour  voir  M.  Zinin.  c  De  courtes  entrevues  suffirent,  dit 
M.  Boutlerow,  pour  que  ce  temps  fit  époque  dans  mon  déve- 
loppement. M.  Zinin  me  montra  l'importance  de  la  doctrine  de 
Laurent  et  Gerhardt,  m'indiqua  leurs  ouvrages  récomment  publiés, 
la  Méthode  de  chimie  du  premier,  et  le  Traité  de  chimie  organique 
du  second,  et  me  conseilla  de  suivre  dans  l'enseignement  le  sys- 
tème de  Gerhardt.  Je  suivis  ses  conseils,  qui  me  firent  tant  avancer 
dans  la  voie  de  la.science,  que  mon  séjour  à  l'étranger  en  1857- 
1858  (y  compris  les  cinq  mois  passés  à  Paris)  me  transforma 
d'élève  en  savant.  » 

En  effet,  peu  de  temps  après,  M.  Boutlerow  acquiert  une  grande 
renommée  par  ses  importants  travaux  sur  les  combinaisons  méthy- 
léniques  (1),  sur  les  alcools  tertiaires,  sur  les  homologues  de  Téthy- 
lène,  etc.),  et  particulièrement  par  ses  vues  théoriques,  exposées 
dans  une  série  de  mémoires,  publiés  dans  différents  journaux  et 
dans  son  Introduction  à  F  étude  complète  de  chimie  organique  {iSQi)^ 
traduit  aussi  en  allemand  (2).  Quelques  travaux  remarquables, 

(1)  L*étude  do  l'iodurc  de  mélbylène  a  été  commencée  au  laboratoire  de 
M.  Wurtz. 

(2)  Il  est  à  regretter  qu*on  n*aU  ajouté  aucune  remarque  à  la  seconde  édi<- 
tion  de  cet  ouvrage  classique,  publiée  par  las  élèves  de  M.  Boutlerow  vers  le 
Jour  solennel  de  la  célôbration  de  sa  mémoire  par  la  Société  chimique  russe 
le  11-23  janvier  1887. 
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exécutés  par  ses  élèves,  sortent  en  même  temps  de  son  labora- 
toire. 

En  1868,  M.  Boullerow  fut  appelé  à  Pétersbourg  à  la  place  de 
M.  Woskressensky  et  fut  immédiatement  élu  membre  de  TAca- 
démie  impériale  des  sciences.  Établi  à  Pétersbourg,  M.  Boutle- 
row,  tout  en  continuant  les  travaux  commencés  à  Kazan,  faisait 
des  études  sur  Tacide  triméthylacétique,  sur  la  polymérisation  des 
homologues  de  Téthylène,  sur  le  pentaméthyléthol,  sur  Taction  de 
la  potasse  sur  la  cinchonine  et  la  quinine  (avec  M.  Wichnegradsky) 
et  sur  Tazarone  (avec  M.  Rizza),  etc.  (1). 

M.  BouUerow  était  un  professeur  éloquent  et  un  habile  expéri- 
mentateur. Il  possédait,  en  outre,  ce  don  admirable  de  deviner 
dans  les  jeunes  gens  Tétincelle  du  feu  divin  ;  c'est  à  cause  de  cela 
qu'il  a  tant  d'élèves  bien  connus  par  leurs  travaux  ;  de  tous  ceux- 
ci,  M.  Boutlerow  pouvait  surtout  être  fier  de  MM.  SaitzefT  et  Mar- 
kownikoff,  qui,  à  leur  tour,  avaient  formé  beaucoup  de  jeunes 
savants,  continuant  ainsi  avec  honneur  l'œuvre  de  leur  maître. 
Mais,  grâce  à  ses  qualités  personnelles,  TinQuence  de  M.  Boutle- 
row ne  s*étendait  pas  seulement  sur  ses  élèves  immédiats.  Celui 
qui  écrit  ces  lignes  se  croit  en  partie  redevable  de  son  développe- 
ment chimique  à  M.  Boutlerow.  Pour  tracer  le  charmant  caractère 
de  M.  Boutlerow,  je  ne  puis  ra'empêcher  de  citer  un  passage  de 
l'excellent  discours  dit  par  le  professeur  Goustawson,  le  11-23  jan- 
vier 1887,  devant  la  Société  chimique  russe  : 

c  Dumas,  dans  un  de  ses  éloges  (sur  Henri  Sainte-Claire  Deville), 
indique  les  conditions  que,  selon  son  avis,  le  chef  d'une  école 
scientifique  ou  celle  des  beaux-arts  devrait  réaliser. . .  En  comparant 
à  Boutlerow  cette  belle  image  de  maître  idéal,  on  pourrait  vrai- 
ment croire  que  le  célèbre  chimiste  français  avait  l'intention  de 
faire  son  portrait.  Nous  trouvons  dans  notre  compatriote  tous  les 
traits  de  ce  modèle,  lequel  cependant,  comme  résumé  abstrait  des 
qualités  nécessaires  à  un  chef  d'école,  paraît  même  bien  pâle  et 
insufllsant,  appliqué  à  M.  Boutlerow.  11  y  avait,  dans  son  carac- 
tère, quelques  traits  fortement  prononcés  en  rapport  étroit  avec 
ses  qualités  personnelles,  et  dignes  d'attention,  comme  étant  très 
importants  pour  le  succès  de  la  cause  qu'il  servait.. . 


(1)  Le  mémoire  sur  Tazarone  parut  dans  le  journal  chimique  russe  après  la 
nKMt  de  Boutlerow  et  celle  de  Rizza,  qui  bientôt  suivit  son  maître  dans  la 
tombe. 
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«  M.  Boutlerow  travaillait  toujours  ouvertement,  sous  les  yeux  de 
tout  le  monde.  Il  faisait  quelquefois  les  opérations  les  plus  subtiles* 
exigeant  une  attention  particulière,  en  présence  de  plusieurs  per- 
sonnes, souvent  au  milieu  d'une  conversation  animée.  On  peut 
affirmer  que  même  il  pensait  ouvertement,  puisqu'il  faisait  part 
aux  autres  de  toutes  ses  suppositions,  et  qu'il  les  vérifiait  égale- 
ment devant  les  personnes  qui  Tentouraient.  Il  ne  faisait  point  de 
secret  ni  de  ses  idées,  ni  des  tentatives  de  les  mettre  à  exécution. 
Sans  doute  cela  dépendait,  en  quelque  sorte,  des  qualités  particu- 
lières de  sa  nature,  de  son  caractère  droit,  franc,  sincère,  qu'il 
témoignait  constamment  et  qui  lui  avait  causé  assez  de  désagré- 
ments dans  la  vie.  Mais  cette  manière  d*agir  formait  un  puissant 
moyen,  permettant  à  ses  élèves  de  voir  chaque  pas  de  son  travail, 
d'observer  ses  procédés,  de  suivre  avec  lui  tout  le  processus 
compliqué  du  dévoilement  des  mystères  de  la  nature... 

«  Un  autre  trait  saillant,  auquel  Téeole  de  M.  Boutlerow  devait 
en  partie  sa  prospérité  —  c'était  sa  persévérance,  une  tendance 
particulière  de  venir  à  bout  de  toute  entreprise.  Il  en  donnait 
constamment  des  preuves  dans  la  science  ainsi  que  dans  la  vie 
privée.  Souvent  il  lui  annvait  de  souffrir  pour  avoir  fermement 
soutenu  les  idées  qu*il  croyait  justes,  tandis  que  les  autres  traits 
sympathiques  de  son  caractère  —  son  indulgence,  sa  droiture,  sa 
franchise  parfois  ne  faisaient  que  rendre  l'affaire  plus  compliquée 
au  lieu  de  la  faciliter.  Mais  dans  la  science  toutes  ces  qualités  de 
M.  Boutlerow  s'accordaient  à  merveille  et,  se  complétant  Tune 
l'autre,  elles  assuraient  son  succès.  Il  n'avait  point  de  travaux  an- 
noncés mais  seulement  commencés  et  n'arrivant  jamais  à  leur  fin, 
comme  il  arrive  à  tant  d'autres.  Tout  ouvrage^  une  fois  commencé, 
sortait  achevé  de  ses  mains,  bien  qu'il  eût  souvent  à  faire  des 
efforts  énormes  pour  surmonter  les  divers  obstacles  qui  se  pré- 
sentaient sur  son  chemin... 

«  En  ce  qui  concerne  le  caractère  personnel,  M.  Boutlerow 
n'avait  pas  son  pareil.  J'ai  été  —  dit  M.  Goustawson  —  prépara- 
teur de  Boutlerow  durant  six  ans  et  demi,  depuis  1869  jusqu'à  la 
moitié  de  l'an  1875,  et  je  regarde  cette  époque  comme  la  plus 
heureuse  de  ma  vie.  Quiconque  a  bien  connu  Boutlerow  et  éprouvé 
le  charme  des  relations  avec  lui  avouera  qu'il  n'y  a  point  d'exa- 
gération dans  mes  paroles.  Pendant  toute  cette  période,  travail- 
lant toujours  dans  la  même  pièce,  nous  sommes  demeurés  dans 
une  parfaite  union,  aussi  ai-je  appris  à  connaitre  et  à  bien  appré- 
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cier  M.  Boullerow.  Toujours  animé,  toujours  aotif  et  vif  dans  les 
mouvements,  M.  Boutlerow  aimait  à  causer  en  travaillant.   » 

c  A  tout  moment  et  dans  toutes  les  circonstances,  on  pouvait 
être  sûr  de  son  attenlion.  C'était  un  caractère  admirable,  dont  je 
ne  connais  pas  de  pareil.  Eln  sa  présence,  on  ne  pouvait  s'em- 
pêcher de  se  sentir  joyeux  et  parfaitement  à  son  aise.  Sa  bon- 
homie bienveillante,  sa  sociabilitéi  une  remarquable  simplicité 
dans  les  manières  et  surtout  une  délicatesse  encore  plus  remar- 
quable attiraient  vers  lui  tout  le  monde...  » 

c  J*aime  à  me  rappeler  ces  jours  encore  si  récents ,  où,  après 
avoir  déjà  quitté  Pétersbourg,  j'y  revenais  de  temps  à  autre  et  je 
passais  quelquefois  des  journées  entières  au  laboratoire  de 
M.  Boutlerow,  éprouvant  toujours  le  charme  de  son  caractère 
incomparable,  me  laissant  pénétrer  par  cet  esprit  d*animation,  dont 
son  laboratoire  portait  l'empreinte.  Il  est  triste  de  reconnaîti'e  que 
des  caractères  sympathiques  comme  celui-là  ne  sont  que  de  rares 
exceptions  qui  se  détachent  sur  le  fond  obscur  de  la  vie  ordi- 
naire ;  malheureusement,  je  dois  maintenir  l'opinion  déjà  exprimée 
que  bien  des  ans  se  succéderont  avant  que  le  monde  ait  produit  un 
second  Boullerow.  » 

H.  Boutlerow  avait  encore  une  autre  spécialité  à  laquelle  il  était 
tout  aussi  sincèrement  dévoué  —  c'était  Tapiculture.  Il  a  tant  fait 
pour  la  propagation  de  l'apiculture  rationnelle  (en  publiant  diffé- 
rents ouvrages,  en  rédigeant  un  journal  spécial,  en  faisant  des  ' 
démonstrations  publiques  d'un  rucher  modèle  à  l'exposition  de 
Moscou  en  1882)  qu'on  ne  saurait  assez  admirer  comment  il  trou- 
vait du  temps  pour  cette  autre  occupation.  Ce  fut  lui  qui  le 
premier  a  remarqué  les  particularités  (la  douceur  et  l'activité)  des 
abeilles  du  Caucase,  supérieures  à  la  fameuse  espèce  italienne. 

Pour  expliquer  en  quelque  sorte  l'intérêt  que  M.  Boutlerow 
prenait  à  une  troisième  spécialité  —  les  phénomènes  médiumi- 
ques,  dont  il  approuvait  Tétude,  entre  autres  dans  son  discours  à  la 
dernière  réunion  des  naturalistes  russes  à  Odessa  en  1883,  —  je 
cite  les  paroles  finales  de  son  dernier  ouvrage  Les  Notions  fonda- 
mentales de  la  cbimie  (1886). 

c  La  croyance  en  ce  qui  se  trouve  en  dehors  du  domaine  des 
connaissances  scientifiques  peut  vivre  à  côté  de  l'admission  la  plus 
complète  des  vérités  réelles,  tandis  que  l'aveugle  confiance  dans 
l'infaillibilité  des  théories  scientifiques  mène  au  septicisme  non 
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scientifique,  que  rien  ne  justifie  et  qui  empêche  souvent  de  voir 
de  nouvelles  vérités  réelles,  n'appartenant  pas  au  domaine  des 
théories  chéries.  A  celui  qui  agit  d'une  manière  antiscientifique  et 
tombe  dans  cette  dernière  extrémité ,  on  applique  les  paroles 
d'Alexandre  Humboldt  :  L'orgueilleux  septicisme,  niant  les  faits 
sans  les  avoir  étudiés,  est  presque  encore  plus  nuisible  que  la 
crédulité,  dépourvue  de  critique.  » 

Kiew,  lo  27  juin-9  juUlel  1887. 


Ptrit.  «•  Bm.  #Éip,  Pâvft  Dovo!«T,  «I,  VM  Jtta^teqMfl-IUMtMt  (Cl.)  Si.9.87. 
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NOTICE  BIOGRAPfflQUE  SUR  FEUX  LEBLANC, 

Par  E.-P.   BÉRARD. 


Félix  Leblanc  naquit  à  Florence,  département  de  l'Arno,  le 
15  novembre  1813.  Son  père,  administrateur  en  mission  à  Tétran- 
ger,  remplissait  les  fonctions  de  gouverneur  de  la  province  de 
Piombino,  rattachée  à  Tempire  français.  C'était  le  moment  où 
Napoléon  essuyait  ses  premiers  revers.  Les  populations  que  ses 
armées  victorieuses  avait  poussées  de  force  sous  la  domination 
française  s'efforçaient  de  secouer  le  joug.  Sous  les  fenêtres  du  gou- 
verneur impérial,  se  formaient  dés  rassemblements  tumultueux  : 
les  meneurs  du  mouvement  désignaient  avec  des  gestes  mena- 
çants M.  Leblanc  père  ainsi  que  sa  jeune  femme,  sur  le  point  de 
devenir  mère,  à  la  vindicte  populaire  en  criant  :  «  Mort  aux  Fran- 
çais !  »  M''*  Leblanc  était  particulièrement  impressionnée  de  ces 
scènes  révolutionnaires  :  il  semble  que  ses  tendres  sollicitudes 
pour  l'enfant  qu'elle  allait  mettre  au  monde  aient  plus  tard  laissé 
leurs  traces,  soit  sur  la  physionomie  de  Leblanc,  toute  empreinte 
de  mélancolie,  de  gravité  et  de  douceur,  soit  dans  son  être  moral, 
qui  se  distinguait  par  la  sensibilité,  la  réserve  et  la  discrétion. 

La  famille  Leblanc  parvint,  sans  accidents,  à  traverser  les  évé- 
nements tragiques  qui  signalèrent,  en  Italie,  la  chute  du  gouver- 
nement impérial,  et  M.  Leblanc  père,  qui  avait  perdu  ses  fonctions, 
fixa  sa  résidence  à  Florence.  C'est  dans  cette  ville,  unique  entre 
toutes,  et  où  sont  accumulés  tant  de  chefs-d'œuvre  de  Tesprit 
humain,  c'est  au  milieu  d'une  société  d'élite  qui  se  pressait  autour 
de  M.  et  de  M"^  Leblanc,  c'est  auprès  de  deux  sœurs  remplies  de 
toutes  les  grâces  de  l'esprit  et  du  cœur  que  se  fit  l'éducation  de 
notre  collègue.  Il  apprit,  dans  la  famille,  de  maîtres  choisis  par  un 
père  éclairé  et  ami  des  arts,  le  latin,  le  grec,  qu'il  parlait  encore 
couramment  sur  la  fin  de  sa  vie  ;  l'italien,  qui  fut  presque  sa  langue 
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maternelle;  l'allemand,  qu'il  mit  plus  tard  au  service  de  son  érudi- 
tion, et  l'anglais,  qu'il  lisait  suffisamment. 

M.  Leblanc  père,  qui  tenait  à  honneur  de  conserver  à  son  fils 
la  nationalité  et  les  habitudes  françaises,  vint  se  fixer  à  Paris 
en  1830,  fit  entrer  le  jeune  Leblanc  au  collège  Bourbon,  lui  fit 
prendre  ses  grades  universitaires  et,  en  1833,  le  présenta  au  con- 
cours de  l'École  des  mines.  Leblanc  y  fut  admis,  et  il  sortit  de 
cette  école  le  1*'  août  1837  avec  le  diplôme  d'ingénieur  civil.  Déjà 
et  pendant  les  études  qu'il  poursuivait  dans  ce  grand  établisse- 
ment scientifique,  nous  voyons  se  dessiner  les  aptitudes  qui  hono- 
reront un  jour  sa  carrière  :  il  demande  à  faire  le  voyage  d'études 
qui  clôt  les  épreuves  conduisant  au  grade  d'ingénieur  à  Monte- 
Cerboli,  dans  le  site  volcanique  de  la  Toscane,  où  se  dégagent  les 
jets  de  vapeur  chargés  d'acide  borique,  dont  il  fera  plus  tard  con- 
naître la  composition  chimique. 

Peu  de  temps  après  sa  sortie  de  l'école,  il  fut  préscfhté  par  le 
chirurgien  Breschet,  son  parent,  à  J.-B.  Dumas,  et  il  eut  le  boa- 
heur  d'entrer  en  1839  daiis  le  laboratoire  que  ce  maître  illustre 
venait  d'instaUer  à  ses  frais  au  n*»  14  de  la  rue  Cuvier,  sur  un 
terrain  oii  s'éleva  plus  tard  la  patriarcale  maison  de  la  famille 
Brongniart. 

Leblanc  a  décrit  lui-même  dans  le  Bulletin  de  la  Société  cbi» 
iDi^^/e  cette  célèbre  école,  où,  sous  la  direction  de  J.-B.  Dumas,  se 
sont  élaborés  tant  de  beaux  travaux  et  où  se  sont  formés  tant 
d'hommes  qui  ont  honoré  la  science.  Noire  collègue  y  trouva  des 
collaborateurs  tels  que  Piria,  Stass,  Wuriz,  Bouïs,  Melsens  et 
Malagutti  ;  des  conseillers  tuls  que  MM.  Boussingault,  Péligot  et 
Cahours;dos  modèles  tels  que  de  Humboldt,  Faraday,  Œrsted,  de 
la  Rive,  Marignac  et  Buntsen,  venus  de  tous  les  points  de  l'Europe 
et  attirés  par  le  prestige  du  chef  de  l'école  française.  C'est  aussi 
dans  ce  laboratoire  que  Leblanc  trouva  l'inspiration  de  son  pre- 
mier travail. 

MM.  Dumas  et  Boussingault  venaient  de  terminer  leurs  études 
expérimentales  sur  la  composition  de  l'air  atmosphérique  :  ils 
avaient  prouvé  que  l'air  normal  contient  au  plus  six  dix-millièmes 
d'acide  carbonique.  La  méthode  d'analyse  qu'ils  avaient  inventée 
pour  ces  recherches  permettait  de  découvrir  dans  la  composition 
de  l'air  des  différences  que  les  méthodes  auparavant  connues  ne 
permettaient  pas  d'apprécier.  Ils  confièrent  à  Leblanc  le  soin  de 
constater  ces  différences  lorsque  l'air  est  confiné  dans  un  espace 
habité,  et  par  suite  vicié  par  la  respiration  ou  la  combustion  des 
lampes. 
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Le  jeuoe  savant  mit  tout  son  zèle  à  poursuivre  dans  cette 
direction  le  travail  de  ses  maîtres,  et  dans  son  beau  mémoire  sur 
VAir  conûné,  lu  à  TAcadémie  des  sciences  le  6  juin  1842,  nous 
voyons  apparaître  les  qualités  qui  le  distingueront  plus  tard  :  un 
soin  attentif  des  détails,  une  honnêteté  rigoureuse  dans  renoncé 
des  résultats  obtenus,  une  justice  impartiale  à  Tégard  de  ses  de* 
vanciers  et  une  modestie  qui  inspire  de  suite  la  conflance. 

Leblanc  étudie  les  altérations  de  Tair  telles  qu'elles  se  produi* 
saot  dans  toutes  les  circonstances  de  la  vie  privée  ou  publique. 
Dans  une  chambre  à  coucher,  bien  ventilée  par  une  cheminée, 
Tair,  bien  qu'il  ait  servi  pendant  la  nuit  à  la  respiration  de  deux 
personnes,  garde  à  peu  près  la  composition  normale.  Dans  la  salle 
de  rOpéra-Comique,  aérée  par  de  bons  ventilateurs,  Tair,  après  la 
représentation,  ne  contient  que  le  double  de  Tacide  carbonique 
contenu  dans  Tair  extérieur;  mais  à  la  Chambre  des  députés,  sous 
Tinfluence  d'une  ventilation  mal  comprise  et  dont  Leblanc  déter- 
mioe  attentivement  les  vices,  il  trouve  huit  fois  plus  d'acide  car- 
bonique que  dans  Tair  pur. 

Lorsque  la  ventilation  fait  défaut,  l'atmosphère  confinée  est 
absolument  viciée  :  la  salle  du  Calvaire  à  Thospice  do  la  Salpé- 
trière,  l'amphithéâtre  de  la  Sorbonne,  après  une  leçon  de  J.-B.  Du- 
mas, où  900  auditeurs  se  pressent  dans  un  espace  de  1,000  mètres 
cubes^  ont  une  atmosphère  chargée  de  10  millièmes  de  gaz  irres* 
pirablOy  soit  17  fois  plus  que  le  chiffre  normal. 

Partant  de  ces  données,  Leblanc  recherche  quelle  est  la  quan* 
lité  d'air  que  la  ventilation  doit  fournir  à  un  homme,  dormant  dans 
une  chambrOi  pour  suffire  largement  à  sa  respiration,  et  il  con- 
firme les  vues  de  Peclet  en  établissant  que  cette  quantité  doit  être 
de  6  à  10  mètres  cubes  par  heui'e.  Dans  une  pièce  non  ventilée,  la 
dose  de  5  millièmes  d'acide  carbonique  ne  peut  être  franchie  sans 
gène  pour  la  respiration. 

Il  s'agissait  maintenant  de  rechercher  qu'elles  étaient  les  condi-* 
tions  des  atmosphères  mortelles.  Leblanc  en  détermine  la  compo«» 
sition.  Un  animal  peut  supporter  la  dose  de  100  millièmes  d'acide 
carbonique;  mais  il  tombe  comme  foudroyé  quand  à  ce  gasi 
viennent  s'ajouter  5  millièmes  d'oxyde  de  carbone  :  Leblanc 
découvre  ainsi  les  propriétés  délétères  de  ce  gaz  produit  de  la 
combustion  incomplète  du  charbon*  Le  travail  est  résumé  dans 
cette  loi  remarquable  :  une  atmosphère  par  Vair  conûné  est 
irrespirable  pour  l'homme  quand  elle  a  la  composition  de  l'air 
qu'il  rejette  de  ses  poumonSi  soit  une  teneur  de  40  à  50  millièmes 
d'acide  carbonique. 
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L'air  qui  circule  dans  les  galeries  de  mines,  que  Leblanc  a 
analysé  quatre  ans  plus  tard,  contient  quelquefois  de  âO  à  40  mil- 
lièmes d'acide  carbonique,  avec  perte  d'une  quantité  cofrespon- 
dante  d'oxygène.  Les  lampes  s'éteignent  dans  un  semblable  milieu 
et  les  ouvriers  respirent  péniblement.  Au  delà  de  cette  limite,  la 
vie  cesse.  Dans  une  entaille  ascendante,  percée  au  fond  d'une 
galerie  de  la  mine  de  Poullaouen,  la  proportion  d'oxygène  s'était 
abaissée  à  la  moitié  de  la  proportion  normale.  En  vidant  dans 
cette  entaille  un  flacon  rempli  de  mercure  pour  faire  sa  prise 
d'échantillon,  Leblanc  s'était  évanoui,  frappé  d'asphyxie.  Un 
maître  mineur,  moins  avancé  dans  l'entaille,  mais  déjà  pris  de 
malaise,  parvint  à  grand'peine  à  ramener  dans  un  air  meilleur  le 
jeune  savant.  Celui-ci  n'avait  pas  lâché  son  flacon,  et  il  put,  en 
analysant  les  gaz  qu'il  y  avait  recueillis,  déterminer  la  cause  du 
mal  dont  il  avait  failU  être  victime. 

Les  aptitudes  spéciales  pom*  l'analyse  des  gaz  constituent  un  des 
traits  dominants  de  la  carrière  de  Leblanc.  En  1858,  il  entrepre- 
nait avec  la  collaboration  de  Ch.  Sainte-Claire  Deville,  l'examen 
des  gaz  qui  se  dégagent  des  volcans.  Les  deux  auteurs  imagi- 
naient d'abord  des  moyens  ingénieux  pour  puiser  des  gaz  dans  les 
jets  des  fumerolles,  pour  les  envaisseler  et  les  conserver.  Ils 
appliquaient  à  leur  étude  les  méthodes  rapides  proposées  par 
Doyère.  En  analysant  les  fumerolles  du  Vésuve,  des  champs  phlé- 
gréens,  des  îles  Lipari,  on  est  amené  à  reconnaître  que  les  anciens 
volcans  sont  de  véritables  cheminées  d'appel  dans  lesquelles  l'air 
est  entraîné  et  brûle,  sans  cesser  d'être  en  excès,  les  gaz  combus* 
tibles  :  à  mesure  que  l'on  s'éloigne  de  ces  vieux  centres  d'activité, 
on  trouve  dans  les  fumerolles  une  plus  grande  abondance  de  gaz 
combustibles,  avec  une  diminution  correspondante  dans  la  quantité 
d'oxygène. 

Les  recherches  théoriques  dont  nous  venons  de  rendre  compte 
étaient,  de  leur  nature  même,  susceptibles  d'être  mises  en  applica- 
tion. Cette  satisfaction  ne  manqua  pas  à  Leblanc,  et  ses  travaux 
sur  l'air  confiné  étaient  à  peine  publiés  qu'une  administration 
éclairée  s'empressa  d'en  tirer  parti.  En  1842,  M.  de  Rambuteau, 
préfet  de  la  Seine,  sollicitait  le  concours  de  Leblanc  pour  assurer 
une  borme  aération  à  la  prison  de  Mazas,  qui  devait  remplacer  la 
prison  tristement  célèbre  de  La  Force  ;  un  an  plus  tard,  le  mi- 
nistre de  la  guerre,  maréchal  Soult,  le  chargeait  de  déterminer 
quel  devait  être  dans  les  casernes  le  volume  d'air  distribué  à 
chaque  homme.  Pour  adoucir  les  misères  du  prisonnier,  pour 
assurer  le  bien-être  du  soldat  français,  Leblanc  déploie  toute  son 
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activité.  Il  passe  les  nuits  pour  apprécier  sur  place  les  causes 
accidentelles  de  rentrée  de  Tair  dans  les  pièces  closes,  afin  d'en 
tenir  compte  dans  la  mesure  du  courant  d'air  à  établir,  et  aussi 
pour  déterminer,  aux  diverses  heures,  les  progrès  de  Taltération 
de  Tair.  De  1842  jusqu'en  1861,  il  fait  prévaloir  ses  idées  dans  les 
commissions  nommées  pour  régler  la  ventilation  de  la  Chambre 
des  députés,  des  théâtres  de  la  place  du  Châtelet,  des  hospices 
Beaujon,  Necker,  Lariboisière  et  Saint- Antoine. 

Les  conseils  que  Leblanc  recevait  dans  le  laboratoire  de  la  rue 
Guvier  devaient  naturellement  porter  son  esprit  vers  les  travaux 
de  chimie  organique.  Dans  ses  recherches  sur  les  produils  dérivés 
de  réiber  acétique  par  Faction  du  chlore,  Leblanc  appuie  par  des 
faits  nouveaux  la  théorie  des  substitutions  que  son  maître  venait 
de  découvrir,  et  qui  produisait  dans  Thistoire  de  la  science  une 
révolution  analogue  à  celle  qu'y  avait  produite,  près  d'un  siècle 
auparavant,  la  théorie  de  Lavoisier. 

J.-B.  Dumas,  dans  des  expériences  mémorables,  était  parvenu  à 
remplacer  dans  l'acide  acétique  trois  atomes  d'hydrogène  par  tix)is 
atomes  de  chlore  ;  son  élève  Malagutti  avait,  après  lui,  substitué 
dans  réther  acétique  deux  atomes  de  chlore  à  deux  atomes  d'hy  - 
drogène  :  Leblanc  montre  que  les  substitutions  peuvent  s'exercer 
sur  un  plus  grand  nombre  d'atomes  du  corps  primitif,  et,  successi- 
vement, dans  l'éther  acétique  il  remplace  trois,  quatre  et  jusqu'à 
huit  atomes  d'hydrogène  par  un  égal  nombre  d*atomes  de  chlora, 
pour  former  im  composé  qui  ne  contient  plus  que  du  carbone,  du 
chlore  et  de  l'oxygène.  Ce  môme  composé,  il  le  produit  aussi 
avec  des  caractères  identiques,  en  prenant  non  plus  un  éther 
dérivant  de  Tacide  acétique,  mais  aussi  avec  un  éther  dérivant  de 
l'acide  chloracétique  que  Dumas  venait  de  découvrir.  Rien  ne  lui 
échappe  dans  ce  remarquable  travail  :  ni  l'intérêt  que  présentent 
ses  recherches  au  point  de  vue  de  l'établissement  des  formules 
rationnelles  des  éthers  et  de  leurs  rapports  avec  les  types  chi- 
miques; ni  les  arguments  que  l'on  peut  en  tirer  pour  soutenir 
avec  Dumas,  que,  malgré  la  substitution,  le  type  de  Téther  acé- 
tique est  toujours  conservé;  ni  môme  les  voies  que  ses  recherches 
peuvent  ouvrir  pour  la  découverte  des  lois,  encore  peu  connues^ 
de  risomérie. 

Le  plus  important  des  titres  de  Leblanc  à  la  reconnaissance  des 
chimistes  réside  dans  la  part  qu'il  a  prise  à  la  découverte  des 
produits  de  déshydratation  des  sels  ammoniacaux.  Dans  la  séance 
du  27  septembre  1847,  J,-B.  Dumas  annonçait  à  TAcadémie  que, 
grâce  à  la  collaboration  de  Leblanc  et  de  Malagutti,  il  avait  pu 
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terminer  l'étude  de  ces  produits  et  obtenir  des  corps  nouveaux, 
les  nitriles  dérivés  soit  des  sels  ammoniacaux,  soit  des  amides 
par  perte  de  quatre  ou  do  deux  équivalents  d'eau.  Pour  les  sels 
dont  Tacide  appartient  à  la  série  grasse,  le  premier  nitrile,  celui 
du  formiate  d'ammoniaque,  n'est  autre  que  Tacide  cyanhydrique  ; 
viennent  en  suite  des  nitriles  qui  réunissent  les  éléments  de  cet 
acide  et  des  homologues  du  gaz  oléfiant.  Il  est  peu  de  recherches 
qui  aient  été  aussi  fécondes  et  qui  aient  mis  en  lumière  plus  d'idées 
fondamentales  sur  la  constitution  des  corps  organiques. 

L'érudition  de  Leblanc  le  rendait  digne  de  prendre  part  à  l'en- 
seignement de  la  science.  Presque  en  môme  temps,  il  était  nommé 
répétiteur  à  l'École  polytechnique  et  à  l'École  centrale  des  arts  et 
manufactures  :  ce  dernier  établissement  s'est  particulièrement 
attaché  Leblanc,  qui,  en  retour,  lui  a  consacré  plus  de  quarante  an- 
nées de  dévouement  continu.  Chef  des  laboratoires,  chargé  de 
cours,  enfin  professeur  titulaire  dans  la  chaire  illustrée  à  l'origine 
par  M.  Peligot,  Leblanc  a  montré  à  des  générations  d'élèves  les 
principes  de  l'analyse  chimique,  qu'il  possédait  pleinement.  A  ces 
situations  ofliciellos,  l'estime  de  J.-B.  Dumas  ajoutait,  en  1868, 
celle  de  vérificateur  du  gaz  de  la  ville  de  Paris,  position  à  la 
quelle  Leblanc  a  su  donner  une  grande  importance,  et  dont  il 
convient  do  montrer  le  caractère  et  l'utilité. 

Avant  1861 ,  des  contestations  incessantes  s'élevaient  entre  la  com- 
pagnie concessionnaire  de  la  fabrication  du  gaz  à  Paris  et  les  con- 
sommateurs, au  sujet  de  la  qualité  du  gaz  livré.  Au  moment  où  le 
traité  de  1861  allait  être  signé  entre  la  ville  et  la  compagnie  Pari- 
sienne, J.-B.  Dumas,  représentant  la  ville,  comme  président  de  son 
conseil  municipal,  etRegnault,  représentant  la  compagnie,  convin- 
rent qu'il  y  avait  lieu  «  d'instituer  une  sorte  de  tribunal  chargé  de 
constater  lég^alement  la  pureté  et  le  pouvoir  éclairant  du  gaz  dis- 
tribué aux  consommateurs,  de  môme  que  l'État  fait  vérifier  le  titre 
de  la  monnaie  par  les  essayeurs  avant  d'en  permettre  la  circula- 
tion ». 

Une  méthode  expérimentale  fut  créée  pour  la  détermination  du 
pouvoir  éclairant  du  gaz  et  pour  l'essai  de  sa  pureté  :  onze  bu- 
reaux d'essai  furent  répartis  sur  la  surface  de  la  ville  et  munis  des 
appareils  nécessaires  pour  ces  déterminations.  Il  fut  convenu  que 
le  gaz  aurait  un  pouvoir  éclairant  tel  que  25  litres  de  ce  fluide 
donneraient  une  lumière  égale  à  celle  de  10  grammes  d'huile  brûlant 
dans  une  lampe  Carcel.  Il  s'agissait  de  nommer  le  chef  du  tribunal 
chargé  de  veiller  à  Texécution  fidèle  de  cotte  condition.  Leblanc 
présenta  ses  titres,  et  J.-B.  Dumas  fit  porter  sur  lui  le  choix  de  la 
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ville.  Personne  n'en  était  plus  digne.  Fondant  près  de  vingt  ans, 
il  a  rempli  ces  fonctions  avec  une  science  spéciale  profonde,  avec 
une  honnêteté  rigoureuse  et  un  esprit  de  bonne  organisation  qui  a 
trouvé  des  imitateurs  dans  plusieurs  des  capitales  de  TEurope. 
Appelé  à  juger  sur  les  différents  systèmes  d'éclairage  proposés  à 
la  ville  de  Paris,  Leblanc  a  eu  le  mérite  de  soutenir  des  opinions 
appuyées  sur  les  bonnes  méthodes  scientifiques,  et  d'écarter  de  ces 
questions  les  idées  empiriques  qui  ont  été  la  cause  de  tant  de  dé* 
captions  dans  le  passé. 

Depuis  le  siège  de  Paris,  en  1870,  époque  de  douleur  en  même 
temps  que  de  dévouement  patriotique,  la  santé  de  Leblanc  décli- 
nait visiblement,  et  elle  ne  lui  permettait  plus  de  se  livrer  aux  tra- 
vaux continus  de  laboratoire.  Mais  son  esprit  vigoureux  ne  pouvait 
se  résoudre  à  Tinaction  ;  Leblanc  produisait  encore  des  rapports 
destinés  au  conseil  de  la  Société  d'encouragement  pour  Tindustrie 
nationale,  dont  il  était  membre  depuis  1847,  et  aussi  d'intéressantes 
biographies  des  savants  que  la  mort  enlevait  autour  de  lui.  La  perte 
de  J.-B.  Dumas,  son  maître,  son  collaborateur  et  son  ami,  fut  pour 
Leblanc  un  coup  douloureux  et  qui  sembla,  aux  yeux  de  son  en- 
tourage, porter  atteinte  aux  principes  mêmes  de  sa  vie.  Presque 
pai-alysé,  ne  se  soutenant  debout  que  grâce  a  Ténergie  de  son  âme, 
il  ne  manquait  pourtant  ni  à  ses  devoirs  professionnels,  ni  à  ceux 
qu'il  s'était  créés  auprès  des  grandes  amitiés  qui  ont  été  Thonneur 
de  sa  vie  et  qu'il  cultivait  avec  une  grande  délicatesse  de  senti- 
ments, unie  à  la  plus  exquise  politesse. 

Au  mois  de  janvier  1886,  la  Société  d'encouragement  le  choisit 
pour  êtfe  l'un  de  ses  vice-présidents,  et  il  put,  en  dirigeant  l'une 
des  séances  de  son  conseil,  prendre  place  dans  le  fauteuil  où  J.-B. 
Dumas,  son  maître  vénéré,  avait  siégé  pendant  de  si  longues 
années.  Ce  fut  la  dernière  joie  de  Leblanc  :  il  mourut  le  8  mars  de 
cette  même  année,  dans  les  bras  de  la  seule  survivante  de  ses 
sœurs,  femme  éminente  et  <lévouée,  à  laquelle  il  avait  consacré 
tous  ses  soins  et  qu'il  entourait  d'égards  et  de  tendresse. 

La  vie  de  Leblanc  est  de  celles  qui  peuvent  se  résumer  en  quel- 
ques mots  :  elle  a  été  remplie  par  le  devoir  et  par  le  travail  cons- 
ciencieux et  modeste.  On  peut  la  citer  comme  un  exemple  devant 
les  gens  de  bien. 
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TITRES   ET  TRAVAUX  SCIENTIFIQUES 

DE  FÉLIX    LEBLANC. 

Ingénieur  civil  des  mines  (1833-1837). 

Licencié  es  sciences  physiques  (29  août  1843) . 

Répétiteur  do  chimie  à  TÉcole  polytechnique  (20  janvier  1846). 

Suppléant  de  M.  Frémy  pour  le  cours  de  chimie  de  la  même  école 
(1849,  1862,  1871). 

Répétiteur  de  chimie  à  l'École  centrale  (1842);  chef  du  laboratoire 
d'analyse  (1854);  chargé  du  cours  sur  l'analyse  des  gaz  (1865); 
nommé  professeur  de  chimie  analytique,  le  27  octobre  1873. 

Chevalier  de  la  Légion  d'honneur  (14  août  1861). 

Vérificateur  du  pouvoir  éclairant  du  gaz  près  la  Ville  de  Paris  (20  jan- 
vier 1868). 

Membre  de  la  Société  chimique  (14  décembre  1858);  élu  secrétaire  en 
1859,  1864  et  1866;  élu  vice-président  en  1862  et  1868;  élu  membre 
du  conseil,  1870-1873, 

Membre  du  conseil  de  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  natio- 
nale (20  août  1847);  vice-président  de  cette  Société  en  1886. 

Membre  du  jury  des  récompenses  aux  expositions  universelles  de  1855, 
1867  et  1878. 

Membre  des  sociétés  savantes  suivantes  :  Société  internationale  des 
Électriciens,  Société  météorologique  de  France,  Société  géologique 
de  France,  Société  philomathiqiie  de  Paris,  Association  des  confé- 
rences scientifiques  de  Naples,  Société  française  de  physique,  Société 
des  Ingénieurs  civils,  Association  scientifique  de  France. 

Travaux  originaux, 

1 .  Recherches  sur  l'hématine  (bois  de  campôche)  citées  dans  le  Traité 

de  chimie  de  J.-B.  Dumas,  t.  S,  p.  108). 

2.  Recherches  sur  la  composition  de  l'air  confiné  (C.  R.  Acad.  des 

Sciences,  6  juin  1842  ;  Annales  de   chim.  et  de  pbys.,  3*  série, 
t.  5,  p.  223). 

3.  Recherches  sur  les  produits  dérivés  de  l'éther  acétique  par  l'action 

du    chlore    (C.  H,  Acad.  des  Sciences,    20    novembre    1843. 
Annales  de  chim.  et  de  pbys.,  3**  série,  t.  flO,  p.  197}. 

4.  Note  sur  l'éther  perchloracétique   (G.  /?.    Acad,    des   ScienceSy 

t.  îtl,p.  925). 

5.  Rapport  d'une  commission  chargée  d'examiner  les  conditions  de 

la  salubrité  des  cellules  des  prisonniers  à  Mazas  {Moniteur  uni- 
versel, 5  et  13  décembre  1844). 
Ô.  Observations  sur  le  jaugeage  des  courants  d'air  dans  les  canaux 
de  diverses  sections  (C.    B.  de  J'Acad.  des  Sciences,   t.  S^, 
p.  807. 
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7.  Rapport  adressé  à  M.  le  Ministre  de  la  guerre  par  une  commission 

chargée  d^étudier  les  questions  relatives  à  Passainissement  des 
casernes  (Annales  de  cbim,  et  de  phys.^  3*  série,  t.  ^Ty 
p.  373;  4849). 

8.  Rechercheis  sur  la  somposition  de  Tair  dans  quelques  mines  (C  R, 

Aead.  des  ScieDces^i,  ^fl,  p.  i%i\  Annales  de  cbim.  et  de  phys.y 
3«  série,  t.  5,  p.  488  ;  4845). 

9.  Sur  quelques  faits  relatifs   aux  propriétés  de  Toxide  de  carbone 

(C.  /?.  Acad.  des  Sciences,  t.  90,  p.  483). 

10.  Analyse  de    l'air  des  magnaneries  du  département  du  Gard  (en 

collaboration  avec  J.-B.  Dumas  ;  Ibid.y  t.  415»  p.  284). 

11 .  Sur  la  dissolution  deToxygène  dans  lalitharge  en  fusion  (C.  R.  Acad 

des  Sciences f  t.  ^fl,  p.  293;  Annales  de  chim,  et  de  phys., 
3*  série,  t.  flS,  p.  480). 

12.  Notes  sur  l'essence  d'absinthe  (C.  R.  Acad.  des  Sciences^  UlêfL, 

p.  379;  Annales  de  ciumie  et  de  phys.f  3*  série,  t.  flS,  p.  333, 
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NOTICE  BIOGRAPfflQUE  SOR  JULES  BOUIS. 


Jules  Bouis,  essayeur  à  la  Monnaie,  professeur  à  l*Éoole  de  phar- 
macie de  Paris,  membre  de  l'Académie  de  médecine,  est  décédé  à 
Pans,  le  21  octobre  1886.  La  Société  chimique,  désireuse  d'honorer 
la  mémoire  d'un  savant  estimable,  qui  était  du  nombre  de  ses  fon- 
dateurs et  en  avait  longtemps  été  le  secrétaire,  consacre  ces  quel- 
ques  pages  au  récit  de  la  vie  et  à  Texposé  des  U*avaux  de  Bouis* 

Jules  Bonis  est  né  en  1822,  à  Perpignan.  Il  était  le  fils  aine  d'un 
pharmacien  distingué,  très  en  renom  dans  son  pays.  Celui-ci, 
comptant  sur  son  fils  pour  l'aider  dans  ses  travaux  et  lui  succéder 
ensuite,  l'envoya  à  Montpellier  faire  ses  études  de  pharmacien. 
Loin  de  démentir  les  espérances  paternelles.  Bonis  passa  rapide- 
ment et  brillamment  ses  examens  professionnels,  remporta  les  prix 
de  l'École,  et  trouva,  malgré  cela,  assez  de  temps  pour  se  faire 
recevoir  bachelier  es  sciences  mathématiques. 

Une  fois  pharmacien,  il  hésitait,  entraîné  d'un  côté  par  l'unour 
de  la  science,  retenu  d'un  autre  par  le  désir  de  soulager  son  père. 
Celui-ci,  renonçant  à  ses  chères  espérances,  se  décida  à  l'envoyer 
à  Paris,  où  il  arriva  muni  d'une  lettre  pour  un  illustre  enfant  de 
Perpignan,  pour  Arago. 

Arâgo  Taccueillit  avec  bonté  et  le  présenta  à  Dumas,  dont  le 
laboratoire  était  l'objectif  des  jeunes  ^ens  qui  se  destinaient  à 
Pétude  de  la  chimie.  A  cette  époque,  l'Etat  n'avait  pas  comme  au- 
jourd'hui de  nombreux  laboratoires  de  recherches,  et  Dumas,  qui 
en  comprenait  la  nécessité,  avait  fondé,  à  ses  frais,  un  laboratoire 
particulier  qui  a  été,  pendant  dix  ans,  un  éclatant  foyer  d'activité 
scientifique,  une  pépinière  de  savants  tels  que  Wurtz,  Cahours, 
Piria,  Stas,  Melsens  et  Leblanc. 

Bonis  étudia  sous  la  direction  de  ce  maître  énûnent,  l'aida  dass 
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ses  recherches,  publia  un  premier  travail  et  passa  Texamen  de 
licencié  es  sciences  physiques. 

En  1846,  il  quitta  ce  laboratoire  pour  entrer  au  Conservatoire 
des  arts  et  métiers,  comme  préparateur  du  cours  de  chimie  géné- 
rale, fait  par  M.  Péligot,  son  maître  vénéré,  qui  a  eu  la  douleur  de 
conduire  ses  funérailles. 

Cette  préparation  Toccupait  considérablement,  parce  qu'un  cours 
de  chimie  au  Conservatoire  est,  de  toute  nécessité,  surchargé 
d'expériences,  et  il  Ta  gardée  jusqu'en  1857,  laissant  la  réputation 
d'un  manipulateur  modèle,  tant  pour  l'exactitude  que  pour  l'ha- 
bUeté. 

C'est  à  ce  laboratoire  qu'il  commença  ses  recherches  personnelles 
en  chimie  organique,  recherches  qui  devaient  aboutir  à  de  nom- 
breux et  féconds  résultats. 

Le  premier  travail  que  Bonis  ait  publié  sur  cette  brancha  si 
intéressante  de  la  chimie  a  pour  titre  : 

ff  Recherches  relatives  à  l'action  du  chlore  sur  le  cyanure  de 
mercure  en  dissolution  dans  Teau,  sous  l'influence  des  rayons 
solaires  (1).  i 

.  Il  avait  observé,  après  6ay-Lussac  et  Sérullas,  que,  si  l'on  fait 
passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  aqueuse,  saturée  et 
bouillante  de  cyanure  de  mercure,  il  se  forme  des  gouttelettes  jau- 
nâtres qui  se  rassemblent  au  fond  de  l'eau  sous  forme  d'une  huile 
pesante. 

Bonis  a  isolé  ce  corps,  il  a  montré  qu'il  se  décomposait  en  azote« 
acides  carbonique  et  chlorhydrique,  et  sesquichlorure  de  carbone. 
Il  dut  renoncer  à  en  donner  la  composition  exacte  à  cause  de  la 
trop  grande  instabilité  du  corps  qu'il  avait  entre  les  mains. 

Ce  travail  a  été  particulièrement  difBcile  et  dangereux,  parce  que 
ce  composé  provoque  à  un  haut  degré  le  larmoiement  et  détone 
sous  l'action  de  la  chaleur. 

La  même  année.  Bonis  décrivait  de  nouvelles  combinaisons 
obtenues  par  Taction  du  chlore  sur  l'esprit  de  bois  (2). 

Il  a  réalisé  la  synthèse  des  composés  ayant  les  formules  de  l'acé- 
tone trichlorée  et  de  l'acétone  quadrichlorée. 

En  1849,  et  l'un  des  premiers,  il  a  examiné  l'action  énergique  de 
l'oxygène  produit  au  pôle  positif  de  la  pile,  après  l'avoir  séparé  de 
l'hydrogène  formé  à  Tautre  pôle,  au  moyen  d'un  appareil  imaginé 
par  lui. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  $•  série,  t.  SO. 
^)  AnntdêS  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  SKI. 
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Les  chlorures  alcalins  sont  rapidement  transformés  en  hypochlo- 
rites,  puis  en  chlorates,  les  bromures  en  bromates,  les  iodures  en 
îodates.  «  Les  chromâtes  neutres  donnent  des  chromâtes  acides,  le 
prussiate  jaune  et  le  prussiate  rouge  sont  modifiés,  et  l'on  peut 
même  entrevoir  l'acide  ferricyanhydrique.  » 

On  sait  actuellement  que  ces  résultats  sont  dus  à  la  formation 
de  petites  quantités  d'ozone  qui,  mêlé  à  l'oxygène,  exalte  ses  pro- 
priétés oxydantes. 

Les  sels  ammoniacaux  lui  ont  donné  des  résultats  très  impor- 
tants. Il  est  arrivé,  en  variant  la  concentration  des  liqueurs  et  î'in^ 
tensitë  du  courant  électrique,  à  opérer  la  transformation  de 
Tammoniaque  en  acide  nitrique,  transformation  qu'on  a  réalisée 
depuis  par  d'autres  procédés,  et  qu'il  y  aurait  grand  intérêt  à  pro- 
duire industriellement  (1). 

Cette  même  année  1849,  il  fut  nommé  professeur  de  physique  et 
de  chimie  au  collège  Ghaptal. 

Cette  nouvelle  fonction  ne  lui  fit  pas  déserter  son  laboratoire, 
c'est  au  contraire  vers  cette  époque  qu'il  commença  ses  recherches 
sur  l'huile  de  ricin. 

Il  a  constaté  d'abord  que  cette  huile  fournit,  avec  l'ammoniaque, 
un  composé  nouveau,  la  ricinolamide  C^^H^^AzO*  (2),  qui  se  dé- 
double sous  l'action  des  acides  étendus  en  ammoniaque  et  en  acide 
ricinolique  G*«H»*03. 

Il  a  établi  ensuite  (8)  que  les  alcalis  concentrés  le  transforment 
en  acide  sébacique  et  en  alcool  caprylique.  L'équation  de  la  réac- 
tion est  la  suivante  : 

C18H3403  4-  2KH0  =  G10H16K2O*  +  G»H"0  +  H^ 

Sébat«  Alcool 

do  potasse.        capryliqae. 

L'alcool  caprylique  était  alors  inconnu.  Aujourd'hui,  l'isolement 
d'un  nouvel  alcool  est  un  fait  intéressant,  mais  le  nombre  en  est 
grand,  la  voie  pour  les  obtenir  est  tracée.  Il  n'en  était  pas  de  même 
à  l'époque.  L'alcool  caprylique  a  été  le  quatrième  alcool  connu,  et 
sa  découverte  fit  le  plus  grand  honneur  à  Bonis;  ce  fut  le  sujet  de 
sa  thèse  de  docteur  es  sciences,  en  1855. 

L'alcool  ordinaire,  Talcool  amylique  et  l'alcool  méthylique  étaient 
alors  les  seuls  isolés.  <  Les  chimistes,  disait  J.-B.  Dumas,  le 
maître  de  Bonis,  avaient  perdu  l'espoir  d'en  connaître  de  nou- 
veaux. »  Et  il  ajoutait  : 

(1)  Comptes  rendus  de  fAcêdémie  des  sciences,  t.  SS. 

(2)  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences,  t.  88. 

(S)  Comptes  rendus  de  J* Académie  des  scienoes^  X,  88,  1850. 
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c  La  découverte  d*un  alcool  équivaut,  en  chimie  organique,  à 
eelle  d'uu  corps  simple,  en  chimie  minérale.  » 

Bonis  a  complété  son  important  travail  en  constatant  qu*on  peut 
arriver  à  Talcool  caprylique  sans  passer  par  Tinteimédiaire  de  la 
ricinolamide,  ce  qui  constituait  une  opération  longue  et  dispen- 
dieuse. On  peut  obtenir  le  nouvel  alcool  avec  économie  et  faciUté 
en  traitant  directement  Fhuile  de  ricin  par  la  potasse.  «  Cette  huile 
produit  le  quart  en  volume  ou  le  cinquième  en  poids  d'alcool  capry* 
lique,  et  le  quart  en  poids  d'acide  sébacique.  Le  restant  est  cons- 
titué par  un  mélange  d'acides,  Tun  liquide,  ayant  de  l'analo^e 
avec  l'acide  oléique  ;  l'autre  solide,  présentant  la  composition  de 
l'acide  éthalique.  » 

Enfin,  il  a  montré  dans  ce  travail  que  l'action  de  la  potasse  sur 
rhuile  de  ricin  est  un  excellent  moyen  de  s'assurer  de  sa  pureté. 

La  thèse  de  docteur  es  sciences  de  Bonis  consiste  en  ime  his- 
toire très  complète  et  très  remarquable  des  dérivés  de  l'alcool 
caprylique  (1).  C'est  un  modèle  classique  d'observation.  Les  corps 
y  sont  mûrement  étudiés  dans  tous  leurs  caractères,  tant  physiques 
que  chimiques. 

Elle  contient  même  une  partie  physique  très  intéressante  sur  la 
fusion  et  la  solidification,  les  dilatations  et  les  contractions,  aux  di- 
verses températures,  des  corps  qu'il  avait  produits. 

Il  a  représenté  par  des  courbes  les  résultats  de  ses  expériences^ 
et  il  explique  certaines  anomaUes  en  considérant  que  les  corps  gras 
emmagasinent  une  quantité  de  chaleur  d'autant  plus  considérable 
que  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  portés  était  plus  élevée. 
Us  n'abandonnent  cette  chaleur  que  très  lentement  en  raison  de 
leur  mauvaise  conductibilité. 

La  nature  de  l'alcool  caprylique  suscita  de  nombreuses  contro- 
verses. M.  Limpricht,  ayant  annoncé  qu'on  n'obtient  pas  cet  alcool 
par  l'action  de  la  potasse  sur  l'huile  de  ricin,  Bouis  est  revenu  sur 
ce  sujet;  il  a  montré  que  l'on  prépare  à  volonté,  soit  Taldéhyde, 
soit  l'alcool  caprylique .  Si  la  température  est  élevée  brusquement, 
c'est  l'alcool  qui  prend  naissance,  tandis  que  l'aldéhyde  se  forme 
presque  exclusivement,  lorsque  l'opération  est  conduite  avec  len- 
teur. 

Les  expériences  de  Bouis  ont  été  de  nouveau  confirmées  par  un 
jeime  chimiste,  M.  Béhal,  qui  est  arrivé  à  produire  l'aldéhyde  capry- 
lique économiquement  et  par  grandes  quantités. 

A  cette  même  époque,  Bonis  publia  deux  autres  travaux,  l'un 

(1)  Annalea  de  Chimie  ei  de  Piiyaique,  S«  série,  t.  44)  p.  77. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


BULLETIN   DE  LA   SOCIETE   CHTMIQUE  DE  PARIS.       XVII 

sur  une  nouvelle  série  de  l'adicaux  métalliques  de  la  série  grasse  (1), 
l'autre  sur  Thuile  de  médicinier  (2). 

Il  avait  été  chargé  d'examiner  les  graines  de  celte  plante,  appar- 
tenant à  la  famille  des  euphorbiacées,  et  de  faire  connaître  le  parti 
qu'on  en  pourrait  tirer  dans  Pintérêt  de  nos  colonies,  cette  plante 
étant  très  abondante  à  la  Martinique. 

Les  graines  mondées  lui  ont  fourni  plus  de  50  0/0  de  leur  poids 
d'une  huile  très  douce,  sans  odeur,  peu  altérable,  douée  de  pro- 
priétés purgatives.  Elle  pourrait  entrer  avantageusement  dans  la 
fabrication  des  savons,  car,  dans  la  saponification,  elle  donne  un 
acide  liquide  analogue  à  l'acide  oléique. 

Indiquons  seulement  pour  mémoire  deux  recherches  moins  im- 
portantes «  sur  l'acide  palmitique  obtenu  du  suif  de  mafurra  i  et 
sur  la  composition  de  la  cire  végétale  extraite  des  graines  du 
e  brindonier  »,  l'un  et  l'autre  en  commun  avec  M.  d'Oliveira  Pi- 
mentel  (3).  . 

Nous  arrivons  maintenant  à  un  grand  mémoire  à  la  fois  théo- 
rique et  industriel  (4).  Il  a  pour  titre  :  t  Étude  comparative  des 
divers  moyens  d'acidification  des  corps  gras  neutres.  Théorie  de  la 
saponification  alcaline.  Formation  des  éthers. 

A  cette  époque,  en  1853,  la  transformation  des  corps  gras  neutres 
en  acides  gras,  stéarique,  oléique,  pour  la  fabrication  des  bougies, 
n'élait  pas  réalisée  en  grand  avec  économie,  parce  qu'on  supposait 
nécessaire  l'emploi  d'une  trop  grande  quantité  d'alcalis. 

Il  était  admis  que,  lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  stéa- 
rine par  la  potasse  alcoolique,  il  se  forme  une  combinaison  directe 
de  la  matière  grasse  avec  l'alcali  et  qu'il  n'y  a  pas  saponification. 
Bouis  prouva  qu'il  se  forme  de  la  glycérine  et  de  Téther  stéa- 
rique. Il  étendit  cette  première  observation  et  posa  en  fait  que 
toutes  les  fois  qu'on  saponifie  les  matières  grasses  avec  une  disso- 
lution alcoolique  de  potasse,  inférieure  à  la  quantité  nécessaire 
pour  que  la  saponification  soit  complète,  il  se  forme  de  la  glycé- 
rine et  des  éthers  gras.  Il  explique  pourquoi  la  formation  des  éthers 
sous  l'influence  des  alcalis  est  si  rapide,  et  comment,  avec  un  seul 
équivalent  de  base,  on  produit  l'acidification. 

<  Les  matières  grasses  neutres,  dit-il,  pouvant  être  considérées 
comme  formées  par  trois  équivalents  d'acide  unis  à  un  équivalent 
de  glycérine,  si  l'on  parvient  à  substituer  à  celle-ci  un  équivalent 

(1)  Comptes  rendus  de  PAcadémie  dos  sciences^  l.  39»  p.  288. 

(2)  Ibid,  p.  933. 

(3)  Comptes  rendus  de  f  Académie  des  sciences,  l.  4i  et  t.  4S. 

(I)  Comptes  rendus  de  ï Académie  des  sciences^  t.  45.  ^^  , 
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de  base,  on  formera  un  sel  neutre,  et  la  moindre  action  suflira  pour 
fixer  de  Teau  et  mettre  en  liberté  les  deux  autres  équivalents 
d*acide«  » 

C'est  à  la  suite  de  ces  recherches  que  de  Milly ,  dont  il 
avait  épousé  la  fille  ainée,  installa  la  saponification  alcaline  avec 
2  ou  3  0/0  dans  la  fabrique  des  bougies  de  l'Étoile,  dont  il  était 
propriétaire  et  dh'ecteur. 

A  rexposition  de  1855,  la  plus  haute  récompense  fut  donnée 
à  de  Milly  pour  celte  découverte,  qui  fut  de  suite  appliquée  en 
Belgique,  en  Italie,  en  Espagne  et  en  Russie.  Ces  travaux  sur  les 
acides  gras  Toccupèrent  pendant  près  de  dix  ans;  aussi  ce  n'est 
qu'en  1862  que  Bonis,  dont  la  situation  de  fortune  était  devenue 
brillante,  grâce  à  ces  découvertes,  put  reprendre  ses  premiers  tra- 
vaux sur  les  alcools  gras.  H  publia  alors,  en  commun  avec  M.  Car- 
let,  une  note  sur  la  formation  de  Talcool  œnanthylique  (1). 

Tous  ces  travaux  de  Bouis  sont  liés  ensemble,  6*encha!nent 
étroitement.  En  partant  de  l'étude  d'une  huile  pharmaceutique  bien 
connue,  il  s'est  élevé,  échelon  par  échelon,  à  une  découverte  im- 
portante, celle  du  quatrième  alcool  connu.  L*heureux  résultat  de 
ses  recherches  sur  la  saponification  de  Thiiile  de  ricin  Ta  poussé  à 
étudier  celle  des  corps  gras  neutres;  il  produisit  une  véritable  ré- 
volution dans  une  des  branches  de  l'industrie  les  plus  florissantes 
de  notre  pays. 

Entre  temps,  il  avait  publié  quelques  observations  sur  le  moyen 
de  doser  l'azote  (2),  quelques  études  analytiques  sur  les  fers  et  les 
aciers  (8) . 

Passons  à  une  nouvelle  série  de  recherches  qu'il  n'a  abandon- 
nées qu'avec  la  vie.  Elles  ont  trait  aux  eaux  minérales. 

Leur  origine  remonte  aux  première  études  de  Bouis  par  une  note 
«  sur  un  gisement  nouveau  de  sulfate  de  magnésie  dans  les  car- 
rières à  plâtre  de  Fitou,  département  de  l'Aude  (4)  ». 

En  même  temps,  il  publia  une  relation  d'une  pluie  de  terre  tom- 
bée dans  le  midi  de  la  France  et  en  Espagne  (5). 

Son  second  travail  sur  cette  importante  question  a  pour  titre  : 


(1)  Comptes  rcndaa  de  rAcadémie  des  sciences,  t.  SS« 

(2)  Observations  pratiques  sur  les  dosages  d*azote  {Journal  de  Phêrmsciô 
et  de  Chimie,  1860). 

(3)  Études  sur  les  fers  et  sur  les  aciers  {Comptes  rendus  do  VAosdimie 
des  sciences,  t.  S2). 

(4)  Revue  scieniifiquey  t.  14,  p.  300. 

(5)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  SS« 
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€  Sur  ia  présence  de  l'acide  borique  dans  les  eaux  thermales  alca- 
lines et  sulfureuses  d'Olelle  (Pyrénées-Orientales)  (1).  » 

Ce  sont  les  premières  eaux  de  France  dans  lesquelles  ait  été 
constatée  la  présence  de  Tacide  borique. 

Depuis  cette  époque,  il  a  été  rencontré  dans  un  grand  nombre 
d*eaux  minérales  ou  ordinaires.  La  sensibilité  de  la  méthode  pré- 
conisée par  Bouis,  les  précautions  qu'il  a  indiquées  n*ont  pas  été 
étrangères  à  Tobtention  de  ce  résultat  général. 

Deux  mémoires  (2)  sont  ensuite  consacrés  à  l'étude  des  pro- 
duits de  la  décomposition  des  roches  sous  Tinfluence  des  eaux 
thermales  sulfureuses.  L'auteur  examine  les  différentes  phases  par 
lesquelles  passent  les  roches  soumises  à  l'action  des  eaux  sulfu- 
reuses d'Olette.  Elles  perdent  successivement  les  alcalis,  elles  ab- 
sorbent de  l'eau  et  elles  flnissent  par  fournir  des  sihcatcs  d'alu- 
mine hydratés  (apophyllite,  chabasie,  mésotype,  analcime,  stilbile, 
et  en  général  toutes  les  zéolithes)  dont  la  composition  est  très 
voisine  de  celle  des  dépôts  de  l'Islande  et  de  la  Nouvelle-Zélande. 

L'alumine  et  le  fer  se  séparant,  il  reste  de  la  silice  remarquable 
par  sa  blancheur  et  sa  porosité,  et  il  s*en  dépose  souvent  à  Tétat 
gélatineux  ou  en  stalactites  sur  lesquelles  on  observe  quelquefois 
des  cristaux  de  quartz.  Bouis  invoque  cet  exemple  comme  venant 
à  l'appui  de  la  thèse  des  géologues,  qui  considèrent  le  quartz 
comme  un  produit  de  cristallisation  aqueuse.  Il  fait  ressortir  la 
concordance  entre  les  phénomènes  volcaniques  et  ceux  qu'on  ob- 
serve dans  le  voisinage  des  eaux  sulfureuses. 

Il  étudie  ensuite  Faction  de  la  vapeur  de  ces  eaux  sur  les  roches 
ainsi  que  les  dépôts  qu'elles  forment  en  circulant  dans  les  fissures. 
Il  y  a  trouvé  des  blocs  de  sulfate  de  soude,  d'alun  potassique  et 
d'alun  ammoniacal.  Il  a  fait  voir  que,  dans  ces  circonstances, 
comme  dans  les  phénomènes  volcaniques,  l'ammoniaque  provient 
de  Tair  atmosphérique  et  non  de  l'eau  elle-même. 

Dans  un  autre  mémoire  (3)  où  le  regretté  défunt  cherchait  à  se 
rendre  compte  des  diverses  hypothèses  émises  sur  la  formation 
des  eaux  sulfureuses,  il  s'est  demandé  s'il  n'était  pas  possible  de 
fournir  à  la  science  une  donnée  importante  pour  la  détermination 
de  la  proportion  d'ammoniaque  contenue  dans  les  eaux  naturelles, 
et  il  termine  par  les  conclusions  suivantes  : 

1*  Les  eaux  thermales  sulfureuses  ne  contiennent  pas  la  moindre 


(I)  Comptes  rendus  âa  r Académie  des  sciences^  t.  S6. 

(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  37  et  t.  46« 

(3)  Comptes  rendus  de  T Académie  des  sciences^  l.  49. 
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trace  d'ammoniaque,  lorsqu'elles  sortent  directement  des  terrains 
granitiques  (Olette,  Amélie-les-Bains,  la  Preste,  Vernet,  etc.). 

2°  Les  eaux  sulfureuses  dont  la  sortie  n'a  pas  lieu  directement 
du  granit,  et  qui  contiennent  une  proportion  de  chlorure  et  de 
gulfate  de  chaux  plus  forte  que  les  eaux  de  la  première  série, 
renferment  des  proportions  diverses  d'ammoniaque  (Eaux- Bonnes, 
Labassère). 

3°  Les  eaux  sulfureuses,  émergeant  des  terrains  bien  moins 
anciens  et  dont  l'origine  doit  être  attribuée  à  la  réaction  des  sul- 
fates sur  les  matières  organiques,  contiennent  des  proportions 
notables  d'ammoniaque  (Enghien,  Belleville-les-Thermes). 

Ces  expériences  sur  la  présence  ou  Tabsence  de  Tammoniaque 
dans  les  eaux  sulfureuses  tendent  à  confirmer  ce  fait  que  si,  pour 
un  certain  nombre,  on  peut  admettre  que  leur  sulfure  provient  de 
la  décomposition  des  sulfates  par  les  matières  organiques,  cette 
hypothèse  est  inapplicable  aux  véritables  eaux  sulfureuses,  pre* 
nant  naissance  dans  les  terrains  granitiques. 

Les  produits  azotés  et  sulfurés  des  eaux  sulfureuses  ont  été  le 
sujet  d'un  travail  de  Bonis  (1)  dans  lequel  il  établit  que  la  matière 
azotée  n'est  pas  la  cause  de  l'onctuosité  qu'on  trouve  à  un  si  haut 
degré  dans  certaines  de  ces  eaux.  Il  faut  l'attribuer  au  sulfure 
alcalin:  une  eau  peut, à  volonté, perdre  ou  conserver  la  douceur  et 
l'onctuosité  tant  recherchées  par  les  baigneurs,  suivant  qu'elle 
sera  refroidie  à  l'air  ou  dans  des  tubes  circulant  au  milieu  de  l'eau 
froide.  Il  démontre  par  l'analyse  que  la  barégine  ou  glairine  n'est 
pas  comparable,  comme  on  le  supposait,  à  l'albumine  et  à  la  géla- 
tine, et  que  sa  composition  l'éloigné  des  malièrcs  protéiques. 

Enfin,  le  traitement  des  sulfuraires  par  divers  réactifs  lui  ayant 
prouvé  que  la  quantité  d'azote,  loin  do  disparaître,  augmente  con- 
sidérablement, il  a  donné  l'explication  de  ce  fait  en  constatant  que 
ces  matières  sont  le  réceptacle  d'animalcules  microscopiques,  dont 
les  dépouilles  ne  sont  pas  attaquées  par  les  alcalis. 

Un  tableau,  reproduisant  la  composition  comparée  de  la  glairine 
et  de  la  sulfuraire,  termine  ce  mémoire. 

On  voit  par  ces  citations  que  l'auteur  n'avait  pas  seulement  pour 
objectif  de  déceler  la  présence  ou  de  déterminer  la  proportion  de 
tel  ou  tel  principe  dans  l'eau,  mais  bien  d'éclaicir  un  point  impoi^ 
tant  de  l'histoire  naturelle  du  globe  terrestre. 

Un  mémoire  (2),  lu  à  rAcadémie  de  médecine  en  1858,  a  clos  la 

(1)  Comptes  rcDdus  de  V Académie  des  scicncosy  t.  4*. 

(2)  Séance  du  24  août  1858. 
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série  de  ces  recherches  générales  sur  les  eaux.  Nommé  chef  des 
travaux  chimiques  à  cette  académie,  il  a  publié  jusqu'à  ces  der- 
nières amiées,  dans  le  bulletin  de  cette  compagnie,  l'analyse  d'un 
grand  nombre  d*eaux  minérales  qu'il  serait  sans  intérêt  d'énumé- 
rer  ici.  EnHn  son  dernier  travail  est  une  transition  entre  ses  tra- 
vaux précédents  et  les  recherches  toxicologiques  auxquelles  il 
devait  se  livrer  à  partir  de  1859,  époque  à  laquelle  il  fut  nommé 
par  le  concours  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie. 

Ce  mémoire  a  pour  titre  :  De  Fiode  dans  les  eaux,  La  question 
était  fort  controversée.  11  prouva  sans  réplique  que  l'iode  existe 
toujours  dans  l'eau  tombée  à  Paris  et  dans  la  plaine  Saint-Denis, 
et  il  émet  l'opinion  que  l'iode  s'y  trouve  en  combinaison  avec  une 
substance  organique.  Il  mit  à  profit  certaines  réactions  très  sen- 
sibles, et  notamment  celle  du  perchlorurc  de  fer,  qui  chasse  l'iode 
de  ses  combinaisons,  sans  agir  sur  les  bromures  et  les  chlorures, 
et  qui  permet  de  déceler  l'iode  dans  des  produits  solides  ou  forte- 
ment colorés. 

C'est  dans  cette  nouvelle  période  et  pour  sa  thèse  d'agrégation 
qu'il  publia  une  étude  très  importante  de  l'empoisonnement  par  les 
gaz  et  ime  Chimie  légale,  qui  constitue  la  deuxième  partie  du 
Manuel  de  médecine  légale,  de  Briand  et  Chaude, 

Citons  encore  un  procédé  de  recherche  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  les  cas  d'empoisonnement,  qui  repose  sur  l'addition  de  chlo- 
rate de  potasse  à  la  liqueur  suspecte.  Un  mélange  de  chlorate  de 
potasse  et  de  chlorure  alcahn  n'attaque  pas  une  lame  d'or,  même 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  tandis  que  ce  métal  est  rapidement 
chloruré,  s'il  existe  la  moindre  trace  d*aeide  chlorhydrique  dans  la 
liqueur  (1)  ;  il  se  proposait  de  rechercher  par  ce  moyen  la  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  suc  gastrique  de  différents 
animaux. 

Telles  sont  les  recherches  de  chimie  que  l'on  doit  à  Bonis  ;  elles 
ont  nécessité  de  sa  part  un  travail  incessant,  car,  d'une  extrême 
discrétion  lorsqu'il  s'agissait  de  demander  une  place  ou  un  titre, 
il  ne  put  abandonner  que  tardivement  ses  fonctions  d'importance 
moyenne.  De  plus,  il  prit  une  part  active  à  la  rédaction  du  Diction- 
naire de  Chimie  de  Wurtz,  Ce  n'est  qu'en  1864  qu'il  obtint  la 
place  d'essayeur  des  monnaies,  en  1865  qu'il  fut  nommé  à  un 
cours  d'analyse  chimique  à  l'École  centrale,  et  en  1868  qu'il  fut  élu 
à  la  chaire  de  Pharmacie  do  Paris,  autour  de  laquelle  se  pressait 
un  auditoire  aussi  nombreux  que  sympathique. 

(1)  Comptes  readua  de  VAcadémie  des  sciences,  t.  73,  p.  1109. 
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L'Académie  de  médecine,  qui  Tavait  porté  plusieurs  fois  sur  la 
liste  de  la  section  de  chimie  et  de  physique,  lui  ouvrit  ses  portes 
en  i876.  Nul  n*a  rendu  des  services  plus  signalés  à  cette  savante 
compagnie,  parce  qu'il  lui  était  attaché  depuis  Tannée  1860  comme 
chef  des  travaux  chimiques  et  qu'il  y  avait  réorganisé  le  service  des 
eaiu  minérales. 

Il  était  chevalier  de  la  Légion  d'honneur,  ofTicier  de  l'ordre  por- 
tugais de  la  Conception,  membre  de  la  Société  d'encouragement  et 
de  la  Société  de  pharmacie,  etc. 

Bonis  a  connu  les  difficultés  de  Texistence  ;  il  a  lutté  et  il  les  a 
vaincues. 

Il  a  vu  tardivement  la  fortune  lui  sourire  ;  il  est  devenu  Tun  des 
heureux  du  monde,  et  il  aurait  pu,  comme  tant  d'autres  le  font,  se 
reposer. 

Habitué  au  travail,  il  ne  Ta  pas  voulu  et.  est  mort  sur  la  brèche, 
remplissant  chaque  malin  le  travail  peu  intéressant,  pénible  même, 
de  Tessaytîur  avec  autant  de  scrupule  que  de  régularité,  toujours 
égal  de  caractère,  toujours  affable  malgré  les  douleurs  qui  le  fai- 
saient cruellement  souffrir.  La  richesse  n'avait  en  rien  altéré  la 
simplicité  et  la  douceur  qui  étaient  les  traits  dominants  de  sa  na- 
ture ;  accomplir  son  devoir,  concilier  la  justice  et  la  bonté,  telle 
est  la  caractéristique  de  la  vie  de  Jules  Bonis. 

Nous  connaissons  maintenant  l'homme;  quant  au  savant,  ses 
recherches  de  chimie,  ses  travaux  industriels,  l'enseignement  clair 
et  substantiel  qu'il  a  donné,  soit  à  l'École  de  pharmacie,  soit  à 
l'École  centrale,  pendant  de  longues  années  et  avec  un  plein 
succès,  lui  assurent  une  place  des  plus  honorables  dans  l'histoire 
de  la  science  et  de  l'industrie. 
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SOCIETE  CHIMIQUE 

DE  PARIS 

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  26  NOVEMBRE  1886. 

Présidence  de  M.  de  Clermont. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  L.  Buluer,  86,  bou- 
levard de  Port-Royal,  et  de  Boissieu,  56,  boulevard  Saint-Ger- 
main ;  membre  non  résidant  :  M.  Willey  Thomas,  à  Philadelphie. 

Est  présenté  comme  membre  résidant  :  M.  Saint-Pierre^  pré- 
senté par  MM.  Hanriot  et  Bouveault. 

M.  le  Président  consacre,  au  début  de  la  séance,  quelques 
paroles  à  la  mémoire  de  M.  Bouttlerow,  mort  récemment,  et  rappelle 
la  part  active  qu'il  a  prise  aux  travaux  de  la  Société  pendant  son 
séjour  à  Paris. 

M.  Ch.  Combes  soutient  que  l'application  de  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  faite  par  M.  Gibbs  dans  sa  théorie  de  la  dissociation  des 
mélanges  gazeux,  est  légitime.  Cette  loi  est  très  exactement  véri- 
fiée pour  les  gaz  assez  voisins  de  Tétat  parfait.  M.  Combes  cite,  à 
Tappui,  les  ouvrages  de  MM.  Jamin,  Gariel,  Moutier,  et  donne  une 
série  de  nombres  extraits  du  Dictionnaire  de  Wurtz.  Pour  l'acide 
carbonique,  la  chaleur  spécifique  entre  10  et  200*»  s'approche  déjà 
très  près  de  la  valeur  théorique. 

M.  Combes  montre  que  la  formule  de  M.  Le  Chatelier  a  le  tort 
de  contenir  une  fonction  que  l'expérience  ne  peut  atteindre,  et  que 
sa  démonstration  s'appuie  sur  l'existence  d'une  loi  expérimentale 
dont  la  généralité  et  l'exactitude  ne  sont  pas  suffisamment  démon- 
trées. Il  préfère  la  théorie  de  M.  Gibbs,  parce  que  les  formules 
auxquelles  elle  conduit,  déduites  des  seuls  principes  de  la  thermo- 
dynamique, sont  plus  générales  ;  d'ailleurs,  elles  représentent  les 
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faits  avec  une  exactitude  suffisante  dans  le  cas  des  mélanges 
gazeux,  cas  où  le  calcul  peut  être  conduit  jusqu'au  bout. 

M.  Le  Chatelieh  ne  peut  admettre,  malgré  les  autorités  invo- 
quées par  M.  Ch.  Combes,  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  s*applique 
aux  gaz.  En  s'en  tenant  aux  chiffres  donnés  par  M.  Combes, 
les  écarts  atteignent  40  0/0  de  la  valeur  de  la  chaleur  spécifique 
de  rhydrogène.  On  ne  saurait  donc  mettre  une  semblable  loi  sur 
le  même  pied  que  celles  de  Mariette  et  de  Gay-Lussac,  dont  les 
écarts  ne  dépassent  généralement  pas  1  0/0. 

M.  Le  Chatelier  n'a  jamais  eu  la  prétention  d'avoir  trouvé  la  loi 
des  tensions  de  vapeurs  saturées,  due  à  Clapeyron,  et  appliquée  il 
y  a  quinze  ans  aux  phénomènes  de  dissociation  par  M.  Moutier. 
il  persiste  à  trouver  sa  formule  relative  aux  mélanges  gazeux  plus 
simple  et  plus  exacte  que  celle  de  M.  Gibbs  ;  le  seul  coefficient  L 
qui  entre  dans  cette  formule,  et  qui  représente  la  chaleur  latente 
de  réaction,  est,  contrairement  à  Tavis  de  M.  Combes,  parfaitement 
déterminable  par  Texpérience.  La  différence  des  deux  formules 
provient  simplement  de  ce  que  M.  Gibbs  s'est  servi  de  la  )ol  de 
Dulong  et  Petit. 

M.  Le  Chatelier  présente  un  thermomètre  destiné  à  la  mesure 
des  températures  élevées.  Cet  appareil  consiste  en  un  couple 
thermo-électrique  platine  pur  et  platine  rhodié  à  10  0/0,  relié  à  un 
galvanomètre  apériodique  de  MM.  Desprez  et  d'Arsonval.  Les  in- 
certitudes sur  la  mesure  des  températures  ne  dépassent  pas  5*, 
c'est-à-dire  sont  bien  inférieures  à  celles  qui  proviennent  de  la 
détermination  des  points  fixes  employés  pour  la  graduation  (fu- 
sion de  l'or,  etc.).  Les  mauvais  résultats  obtenus  jusqu'ici  avec  les 
couples  thermo-électriques  provenaient  de  l'emploi  de  fer  ou  de 
palladium,  métaux  qu'il  est  impossible  d'obtenir  suffisamment  ho- 
mogènes. 

M.  Lindet,  en  faisant  réagir  divers  alcools  de  la  série  grasse  sur 
le  chlorure  double  d'or  et  de  phosphore  qu'il  a  précédemment 
décrit,  a  obtenu  divers  composés  auro-organiques  intéressants. 

M.  Maumené  a  appliqué  sa  méthode  de  déshydratation  aux  aluns. 
L'alun  de  potasse  contiendrait,  non  pas  24  équivalents  d'eau,  mais 
28,73,  ce  qui  représenterait  un  poids  égal  à  celui  de  l'alun  anhydre, 
ce  qui  est  d'accord  avec  les  indications  de  sa  théorie. 

M.  Maqubnne  indique  les  principales  constantes  physiques  de 
rinosite.  Elle  fond  à  217°  (non  corr.)  et  bout  vers  319°.  Elle  est 
volatile  et  peut  être  distillée  dans  le  vide,  mais  elle  se  colore  et  se 
décompose  lorsqu'on  la  chauffe  à  la  pression  ordinaire.  Son  poids 
moléculaire,  déterminé  par  les  méthodes  cryoscopiques,  est  de  180. 
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Elle  est  peu  soluble  à  froid  et  est  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. L'auteur  pense  qu'elle  est  inactive  par  constitution  et  non 
par  compensation. 

M.  Friboel  présente  une  note  de  M.  Taffe,  relative  à  la  recherche 
et  au  dosage  de  l'acide  salicylique  dans  les  matières  alimentaires, 
et  une  de  M.  Dirwell,  qui  traite  d'un  mode  rapide  de  séparation 
de  l'or  et  du  platine  d'avec  Tantimoine,  l'arsenic  et  l'étain. 

SÉANCE  DU  10  DÂCEM6RE  1886. 

Présidence  de  M.  de  Clermont. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  Saint-Pierre  ,  boulevard 
Henri  IV. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  :  résidant,  M.  Bâual, 
pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Grinner;  non  résidant  :  M.  Quantin,  répétitem-  à  l'école  de  Gri- 
gnon  (Seine-et-Oise),  présenté  par  MM.  Lemoine  et  Millot. 

M.  Effront  indique  un  nouveau  procédé  de  dosage  du  maltose, 
du  glucose  et  du  lévulose  en  présence  des  dextrines.  L'hypochlo- 
rite  de  sodium  et  Tammoniaque  détruisent  les  sucres  sans  attaquer 
les  dextrines.  Il  suffit  donc  de  prendre  les  pouvoirs  rotatoires,  avant 
et  après  l'action  de  ce  réactif,  pour  pouvoir  doser  la  quantité  de 
sucre  qui  existait  dans  la  liqueur.  Ce  procédé  peut  être  appliqué  à 
la  détermination  de  l'amidon  dans  les  grains.  L'erreur  que  Ton  peut 
commettre  ne  dépasse  pas  2  0/0  ;  elle  est  donc  beaucoup  plus  faible 
que  celle  que  donnait  l'ancien  procédé  par  les  acides  dilues. 

M.  BÉHAL,  en  traitant  l'aldéhyde  caprylique  bouillant  à  ITl*" 
(extraite  de  l'huile  de  ricin),  par  le  perchlorure  de  phosphore,  a 
obtenu  le  chlorure  d'octyUdène;  la  potasse  alcoolique  l'attaque  à 
150*  en  donnant  le  caprylidène.  Cet  hydrocarbure  s'unit  avec  l'acide 
sulfurique  lorsqu'on  les  mélange  lentement,  et  la  combinaison, 
additionnée  de  glace,  puis  neutralisée  par  le  carbonate  de  sodium, 
fournit  un  hydrate  C®H*ûO,  liquide  incolore,  d'odeur  forte,  bouillant 
à  171",  qui  ne  réduit  ni  les  sels  d'argent,  ni  les  sels  cuivreux,  et  qui 
se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium.  L'oxydation  par  le  bichro- 
mate de  potassium  et  l'acide  sulfurique  le  convertit  en  acide  acé- 
tique et  acide  caproïque. 

M.  Maumbné  présente  à  la  Société  un  alliage  formé  de  73  parties 
de  cuivre,  19  de  platine  et  7,48  de  fer,  obtenu  par  fusion  de  ces 
trois  métaux  et  qui  parait  homogène.  Il  fait  hommage  à  la  Société 
d'un  opuscule  résumant  les  principes  de  sa  théorie  générale. 

M.  Maumenk  présente  ensuite  un  malaxeur  permettant  d'obtenir 
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le  mélange  immédiat  des  dissolutions.  Il  montre  que  cet  appareil 
peut  rendre  des  services  lorsque,  dans  une  réaction,  le  corps  qui 
se  produit  est  décomposé  par  un  excès,  même  momentané,  d'ua 
des  corps  réagissants  ;  il  permet  en  outre  de  produire  des  précipi- 
tés homogènes  et  d'une  grande  finesse.  Ainsi  Thyposulfite  de  ba- 
ryte préparé  dans  cet  appareil  forme  un  précipité  très  fin  et  très 
homogène,  tandis  qu'on  l'obtient  grenu  par  le  mélange  des  deux 
solutions. 

M.  Le  Chatelier  montre,  en  s'appuyant  sur  un  grand  nombre 
d'exemples  numériques,  que  les  chaleurs  latentes  obéissent  à  une 
loi  analogue  à  celle  des  chaleurs  spécifiques  :  Les  quotients  des 
chaleurs  latentes  de  vaporisation  ou  de  dissociation  rapportées 
à  la  volatilisation  d'un  poids  moléculaire  do  gaz,  par  la  tempéra* 
iure  absolue  correspondant  à  une  même  tension  (1  atmosphère  par 
exemple),  viennent  se  grouper  autour  de  deux  nombres  constants 

exactement  doubles  F  un  de  T  autre,  et  qui  sont  ~  et  ^  •    Les 

écarts  en  plus  ou  en  moins  du  nombre  moyen  peuvent  s'élever  à 
i5  0/0  de  la  valeur  de  ce  dernier,  c'est-à-dire  qu'ils  sont  bien  infé* 
rieurs  à  ceux  que  présente  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  appliquée 
aux  gaz  et  vapeurs.  Cette  loi  se  vérifie  dans  toute  l'échelle  des  tem- 
pératures depuis — 80**,  point  d'ébuUition  de  l'acide  carbonique, 
jusqu'à +  100*,  point  de  dissociation  de  l'oxyde  d'iridium. 

M.  MAUMENÉfait  observer  que,  parmi  les  corps  dont  M.  Le  Chate- 
lier vient  de  parler,  il  en  est  au  moins  deux  dont  la  tension  de 
dissociation  ne  peut  être  considérée  comme  relative  à  une  espèce 
unique. 

Le  premier  est  Thydrate  de  chlore.  11  y  a  au  moins  deux  hydrates. 
M.  Ditte  les  a  signalés,  M.  Maumené  en  a  donné  l'analyse. 

Le  second  est  le  carbonate  de  chaux.  Depuis  les  expériences  de 
M.  RaouU,  il  existe  au  moins  quatre  carbonates  (tous  absolument 
conformes  à  la  théorie  générale  Maumené  comme  les  deux  hydrates 
de  chlore  et  tous  les  corps  possibles).  La  tension  de  dissociation 
est  relative  à  ces  quatre  composés  formés  à  des  températures  peu 
éloignées  et  ne  peut  se  prêter  à  un  calcul  simple. 

M.  Causse  annonce  à  la  Sociélé  les  premiers  résultats  de  ses 
recherches  sur  l'action  des  phénols  sur  les  aldéhydes  en  présence 
d'acide  sulfurique  étendu.  L'aldéhyde  et  la  résorcine  donnent  nais- 
sance à  une  substance  jaune,  bien  cristallisée,  ayant  pour  formule 
C**H**0*.  Il  a  obtenu  en  outre,  en  faisant  varier  les  conditions  de 
concentration  des  liqueurs,  des  cristaux  incolores  dont  l'étude  fera 
l'objet  d'une  prochaine  communication. 


Digitized  by 


Google 


J.  ErraONT.  —  MÉTHODE  POUR  DOSER  L'AMIDON. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


n*  i.  ~  IVonTelle  aiétlMde   pour  doser   l'aaiidom  et  différentes 
espèees  de  snere  i  par  le  D'  J.  EPFIIOKT, 

Membre  de  la  Société  chimique  de  Paris. 

Le  dosage  exact  de  la  dextrine  dans  un  liquide  contenant  du 
sucre  et  surtout  le  dosage  de  l'amidon  dans  les  grains,  d'après  les 
procédés  actuellement  en  usage,  est  une  opération  excessivement 
difficile  sinon  impossible.  Ainsi  que  Ton  sait,  on  détermine  Tami* 
don,  dans  un  liquide  ou  dans  une  fécule,  en  le  transformant  en 
dextrose  et  en  dosant  ce  dernier.  Cette  transformation  s'effec- 
tue soit  par  le  traitement,  sous  pression,  de  l'amidon  avec  l'acide 
sulfurtque  à  1  ou  2  0/0,  soit,  d'après  la  méthode  Sachsse  et 
Mercker,  par  l'ébullîtion,  pendant  deux  à  trois  heures,  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  de  i  ,125  de  densité.  Si  la  transformation,  par 
les  acides,  de  l'amidon  en  dextrose  s'accordait  avec  les  calculs 
théoriques,  9  parties  d'amidon  devraient  donner  10  parties  de 
dextrose.  Or  il  se  trouve  qu*en  réalité,  cette  proportion  est  bien 
loin  d'être  constante. 

Soxhlet,  qui  opérait  avec  l'acide  sulfurique,  a  trouvé,  après  quatre 
ans  d'expériences,  que  le  rendement  moyen  était  de  10  partiels  de 
sucre  pour  9,4  p.  d'amidon.  En  opérant  avec  l'acide  chlorhydrique, 
Sachsse  a  trouvé  que  92  parties  d'amidon  donnaient  100  parties 
de  sucre.  L'erreur,  qui  est  inhérente  a  cette  méthode  de  doser 
l'amidon  et  qui  provient  de  la  destruction  du  sucre  par  l'acide, 
8*élève  parfois  jusqu'à  8  0/0  de  la  totalité  d*amidon  trouvée.  Elle 
devient  encore  plus  considérable,  si  l'on  emploie  la  méthode  de 
transformation  par  l'acide  pour  déterminer  l'amidon  dans  les  grains 
crus  et  la  drèche.  Dans  ce  cas,  on  obtient  quelquefois  un  surplus 
d'amidon  qui  s'élève  à  20-80  0/0,  phénomène  qui  s'explique  par 
la  transformation  des  corps  gommeux  et  de  la  cellulose  en  sucre. 

Dans  l'Assemblée  générale  des  distillateurs  d'alcool,  en  Alle- 
magne, Soxhlet  a  émis  Tavis  que  le  seul  moyen  d'analy- 
ser la  drèche  est  de  la  transformer,  à  une  température  de  60*, 
en  sucre  et  dextrine  à  l'aide  de  la  diastase.  En  outre,  il  a  constaté 
lui-même  que  par  ce  moyen  on  obtient  une  détermination  approxi- 
mative, l'analyse  exacte  étant  impossible. 

Pour  analyser  les  céréales,  M.  le  professeiu*  Mercker  a  employé 
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le  procédé  Dubrunfaut-Cuisinier,  d'après  lequel  la  totalité  de 
l'amidon  contenue  dans  les  grains  crus  est  transformée  en  maitose 
et  dextrine.  Ce  procédé,  qui  est  de  récente  date,  a  déjà  rendu  de 
grands  services;  mais  il  n*est  pas  sans  défaut,  étant  donné  que,  si 
Tamidon  est  transformé  en  maitose  et  dextrine  à  Taide  de  la 
diastase,  la  transformation  de  cette  dernière  en  glucose  s'effectue 
par  l'acide.  En  conséquence,  la  même  erreur  vient  à  se  produire 
comme  dans  le  cas  que  nous  avons  signalé  plus  haut. 

Parmi  les  méthodes  pour  doser  la  dextrine,  il  faut  encore  men- 
tionner le  dosage  par  la  fermentation  du  sucre.  Dans  une  solu- 
tion contenant  de  la  dextrine  et  du  sucre,  on  fait  fermenter  ce 
dernier  et,  par  la  différence  de  densité  de  la  solution  avant  et  après 
la  fermentation,  on  juge  de  la  quantité  de  dextrine  qu'elle  ren- 
ferme. Seulement,  cette  méthode  exige  l'emploi  d'une  très  bonne 
levure  et  les  derniers  restes  du  sucre  fermentent  très  difficilement. 

En  général,  les  méthodes  pour  doser  l'amidon  et  les  sucres  actuel- 
lement employées  présentent  toutes  le  défaut  d'être  trop  lentes, 
compliquées  et  peu  exactes.  C'est  ce  qui  me  fait  croire  que  je  ren- 
drai un  service  aux  chimistes  employés  aux  brasseries,  aux  distil- 
leries et  aux  glucoseries,  en  livrant  à  la  publicité  la  mienne. 

On  sait  que  la  dextrine  et  les  sucres  possèdent  un  pouvoir  rota- 
toire  différent  et  qu'en  même  temps  ces  derniers  sont  plus  facile- 
ment attaqués  par  les  réactifs  chimiques  que  la  première.  En  me 
basant  sur  ce  fait,  je  suis  arrivé  à  la  conclusion  que,  si,  dans  une 
solution  contenant  de  la  dextrine  et  des  sucres,  ces  derniers  pou- 
vaient être  détruits  au  moyen  d'un  réactif  quelconque  sans  que 
la  première  fut  attaquée,  on  pourrait  facilement  déterminer  la 
dextrine  d'après  la  difféi*ence  de  rotation  avant  et  après  la  destruc- 
tion des  sucres.  J'ai  réussi  à  réaliser  ce  but  en  traitant  successi- 
vement le  liquide  à  essayer  par  l'ammoniaque,  Thypochlorite  de 
soude  et  l'acide  chlorhydrique.  Traités  par  de  l'ammoniaque 
bouillante,  le  sucre  interverti,  le  glucose  et  le  maitose  sont  en 
majeure  partie  détruits.  On  n'en  décompose  le  reste  qu'après  avoir 
chassé  l'ammoniaque  et  ajouté  au  liquide  de  Thypochlorite  de  soude. 

La  dextrine  n'est  pas  attaquée  dans  ces  conditions,  et  conserve 
tout  son  pouvoir  rotatoire. 

Méthode.—  l^  On  ramène  le  liquide  à  une  concentration  telle 
qu'il  contienne  4  à  9  0/0  de  sucre  et  on  observe  son  pouvoir  ro- 
tatoire. 

2*  10  centimètres  cubes  de  ce  liquide  sont  mêlés  avec  10  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque  à  22*  Baume  et  5  centimètres  cubes 
d'eau.  Le  tout  est  mis  dans  un  flacon  de  300  centimètres  cubes  bien 
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bouché  (le  bouchon  doit  être  attaché  au  col  par  une  ficelle).  I^e 
flacon  est  porté  dans  l'eau  froide  que  Ton  chauffe  et  qu'on  fait 
bouillir  pendant  quarante  minutes.  Après  l'avoir  laissé  refroidir, 
OU  verse  le  contenu  dans  un  ballon  à  long  col,  dans  lequel  le 
liquide  est  concentré  à  5  à  8  centimètres  cuj»es. 

8*  Le  liquide  concentré  est  refroidi  et  versé  dans  un  verre  plongé 
dans  de  l'eau  froide.  Après  y  avoir  ajouté  10  centimètres  cubes 
d'hypochlorite  de  soude  (à  7  à  8  0/0  de  chlore  actif),  on  agite  le 
liquide  et  on  y  ajoute  encore  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  On  verse  le  mélange  dans  un  cylindre  gradué 
et  on  amène  le  volume,  par  addition  d'eau,  à  25  centimètres 
cubes  (1). 

4''  On  observe  le  pouvoir  rotatoirede  ce  liquide  en  tenant  compte 
de  ce  que  son  volume  a  augmenté  dans  le  rapport  de  1  à  2  et 
demi  (2). 

Dans  mes  expériences,  j'ai  employé,  pour  observer  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  dextrine  et  du  sucre,  le  saccharimètre  Soleil  et  tous 
les  calculs  ont  été  effectués  d'après  les  données  suivantes  : 

100  grammes  de  maltose  par  litre  montrent  un  pouvoir 
rotatoire  de  126<>  Soleil  dans  un  tube  de  20  centimètres 
cubes [aj^  =  136*4. 

100  grammes  de  glucose  par  litre  montrent  un  pouvoir 
rotatoire  de  48®  Soleil  dans  un  tube  de  20  centimètres 
cubes Wd  =  51»9. 

100  grammes  de  dextrine  par  litre  montrent  un  pouvoii* 
rotatoire  de  i82<»  Soleil  dans  un  tube  de  20  centimètres 
cubes [«]„  =  197M . 

D'après  Brown  et  Héront,  la  transformation  de  l'amidon  s'effec- 
tue suivant  les  équations  : 

{{)  10(G12H20010)  -\.  H20  =  G12H220"  +  9(G12H20O10)  ; 

Dextrine  N*  1. 

(2)  9(Gi2H200io  ^  H20  =  C^m^K>^i  ^  8(G2H20Oi0)  j 

Dextrine  r^»  2. 

(3) 

(1)  Par  le  traitement  avec  Thypochlorite  de  soude  et  Tacide  chlorhydrique,  il 
»e  forme  une  mousse  très  persistante  qui  emp(5che  de  mesurer  exactement  le 
volume  du  liquide.  Une  baguette  de  verre,  trempée  dans  l'alcool  amylique  et 
approchée  de  la  mousse,  la  fait  disparaître  momentanément. 

(2)  Après  le  traitement,  le  liquide  devient  parfaitement  limpide  el,  pour 
observer  la  rotation,  on  peut  se  servir  d'un  tube  de  quarante  cenUmètres 
cubes. 
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Cette  manière  de  voir  laisse  supposer  l'existence  de  neuf  dex- 
trines  différentes  dont  le  pouvoir  rotatoire,  d'après  les  auteurs, 
diminue  graduellement,  de  telle  sorte  que,  siTamidon  soluble  a  un 
pouvoir  rotatoire  [a|.  =  216*,  l'achrodextrine  a  possède  un  pouvoir 

rotatoire  [a]=195'',4  Ôt  la  dernière  dextrine  qui  se  rapproche  du 
maltose,  fa].  =  156°,3.  Ce  fait  est  d'une  grande  importance  pour 
nous,  attendu  que  nous  déterminons  la  dextrine  d'après  le  pouvoir 
rotatoire  qu'elle  possède  après  la  destruction  des  sucres,  tout  en 
supposant  que  nous  avons  affaire  à  une  seule  et  même  dextrine 
dont  le  pouvoir  rotatoire  reste  toujours  constant  [a].  ^218®. 

Pour  me  rendre  compte  si  les  dextrines  qui  se  produisent  d^ns 
les  différentes  phases  de  la  formation  du  maltose  possèdent 
effectivement  différents  pouvoirs  rotatoires  et  en  même  temps  pour 
étudier  mon  procédé,  j'ai  fait  l'expérience  suivante  : 

Je  fais  un  empois  avec  500  grammes  d'amidon  et,  après  l'avoir 
refroidi  à  50**,  j'y  ajoute  250  centimètres  cubes  d'infusion  de 
malt  représentant  50  grammes  de  malt,  et  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  porter  le  volume  du  mélange  è  5  litres.  Le  liquide 
est  abandonné  au  bain-marie  à  une  température  constante  de  50°. 
Je  prélève  périodiquement  des  échantillons  dans  lesquels  je  détruis 
la  diastase  par  une  rapide  ébullilion  et  j'ajoute  au  liquide  de 
l'eau  jusqu'à  un  volume  déterminé.  Je  divise  le  liquide  obtenu  en 
trois  portions.  Dans  la  première  portion,  je  détermine  la  dextrine 
et  le  maltose  au  moyen  de  la  réaction  de  l'hypochlorite  de  soude 
et  de  l'ammoniaque  :  une  autre  portion  du  liquide  est  abandonnée 
à  la  fermentation  en  vue  de  doser  le  maltose  d'après  la  quantité 
d'alcool  obtenue.  Enfin,  dans  la  troisième  portion,  le  maltose  et  la 
dextrine  sont  transformés,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  faible, 
en  glucose,  et  d'après  la  quantité  de  ce  dernier  on  calcule  la  te- 
neur en  amidon  du  liquide. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  8  échantillons»  prélevés  dans 
un  espace  de  temps  variant  de  quinze  à  quatre-cent-cinquante  mi- 
nutes, sur  le  liquide  abandonné  au  bain-marie  à  50^  et  analysés 
d'après  ma  méthode  : 


Tableau 
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■ratios 
des  érhaoUnoDs. 

UPACB 

de  temps 
après  lequel 
réchaoïilion 
est  prélevé. 

roovoii 
rotatoire. 

POVVOIl 

rotatoire 

obaerré  après 

le  traitement 

du  liquide. 

•  IITIIIIB 

tronrée 

par  litre 

de  Uqoide. 

lULTOSB  (*) 

trooTé 

par  litre 

de  Uqvide. 

\ 

minâtes 
i5 
i5 
35 
50 
65 

m 

m 

450 

ii3?9 

112,5 

111,9 

111,5 

110 

109,7 

106,3 

105,4 

0 

40,5 
35,6 
33,5 
3i,5 
30 

21 
9,1 

».35 
19.56 
18.4 
17.fô 
16.48 
13.95 
11.53 
5. 

57.96 

60.74 

61.93 

62.41 

63.2 

66.6 

69.0 

76.1 

i 

3 

i 

5 

6 

7 ,, 

8 

(*)  La  qaantité  de  naltose  est  calculée  d'iprès  It  dimioation  da  pouvoir  rotitoire 
da    liqaide,  dèdactioD  raite  de  celai  de  rinfasion  de  malt  qai  se  monte,  dans  notre 
ca«,  à  D»,36  par  litre. 

Le  tableau  suivant  indique  :  1**  la  quantité  d'amidon  calculée 
diaprés  les  quantités  de  dextrine  et  do  maltose  du  tableau  pré- 
cédent ;  2^  la  quantité  de  maltose  calculée  d*après  la  quantité 
d'alcool  obtenue  par  la  fermentation  des  mêmes  échantillons  ;  et 
3**  la  quantité  d'amidon  calculée  d'après  la  quantité  de  glucose 
obtenue  par  Tinversion  de  ces  échantillons. 


HcaiBOs 
des  échantillons. 

AHIDON  TOTAL 

calculé 
d*après  la  dextrine 

et  le  maltose, 
obtenus  par  litre. 

HAITOSB 

calculé 
d'après  Talcool. 

ABiaOfl  TOTAL 

trooTé 
par  inrersioo. 

77.15 
77.10 
77.08 
76.96 
76.35 
77.04 
76.90 
77.99 

67.2 
60.4 
61.4 
62.7 
63.8 
65.9 
68.4 
75.7 

» 

» 

76.45 
» 

m 

On  voit  que  les  quantités  d'amidon  trouvées  d'après  les  deux 
mélhodessontàpeuprèslesmémes.  La  dextrine  a  par  conséquent 
le  même  pouvoir  rotatoire  pendant  toute  la  durée  de  la  sac- 
charification,  pouvoir  rotatoire  qui  est  [al  =  2i8'',4.  Des  expé- 
riences analogues,  dans  lesquelles  la  température  et  la  densité  du 
liquide  étaient  variées^  ont  donné  les  mêmes  résultats.  Seulement, 
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je  ferai  remarquer  qu'en  opérant  sur  un  liquide  de  forte  densité 
ou  en  prolongeant  la  durée  de  la  sacchariQcation,  il  se  forme  une 
petite  quantité  de  glucose  qu'il  faut  prendre  en  considération  dans 
les  calculs  définitifs. 

Dosage  de  Famidon  dans  la  fécule  et  les  grains  crus,  —  Pour 
doser  l'amidon  dans  la  fécule  et  les  grains  crus,  Dubrunfaut  em- 
ployait la  méthode  suivante  : 

3  grammes  de  fécule  ou  de  grains  réduits  en  poudre  étaient  broyés 
dans  un  mortier  avec  50  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
à  40*  Baume.  La  fécule  ou  les  grains  étant  complètement  dissous, 
la  dissolution  était  filtrée  et  soumise  à  l'examen  dans  le  sacchari- 
mètre.  D'après  le  pouvoir  rotatoire  qu'elle  montrait,  on  calculait 
la  teneur  des  substances  employées  en  amidon.  On  effectuait  les 
calculs  en  partant  du  principe  que  100  grammes  d'amidon  soluble 
possèdent  un  pouvoir  rotatoire  de  177^,6  Soleil. 

Je  ne  sais  pas  si  ce  procédé  a  été  publié  quelque  part.  Toujours 
est-il  qu'il  est  très  peu  connu.  Son  côté  faible  consiste  en  ce  que 
l'acide  forme,  avec  la  fécule  et  surtout  avec  les  grains,  des  gru- 
meaux, ce  qui  réduit  nécessairement  le  rendement  en  amidon.  Je 
citerai  quelques  expériences  à  l'appui.  Une  fécule  qui  mon- 
trait 78  0/0  d'amidon  par  la  transformation  en  glucose  n'en  a  donné 
que  76,5  0/0  par  le  traitement  avec  l'acide  sulfurique.  Une  auti'e, 
qui  contenait  75  0/0  d'amidon,  en  a  donné  77,14  0/0  par  la  mé- 
Ûiode  Dubrunfaut.  Une  troisième  fécule,  qui  contenait  72  0/0  d'ami- 
don, en  a  donné  69,8. 

Comme  on  voit,  la  différence  s'élève  jusqu'à  2  0/0  du  rendement 
total  en  amidon.  Dans  le  cas  de  l'analyse  des  grains  crus  d'après  la 
méthode  Dubrunfaut,  cette  différence  va  encore  plus  loin.  Un  maïs 
qui  contenait  60  0/0  d'amidon,  étant  traité  par  l'acide  sulfurique, 
présentait  un  pouvoir  rotatoire  correspondant  à  55  0/0  d'amidon. 

J'ai  obtenu  de  bien  meilleurs  résultats  par  la  méthode  Dubrun- 
faut en  remplaçant  l'acide  sulfurique  par  l'acide  chlorhydrique  et 
en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

5  gi'ammes  d'amidon  et  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique concentré  sont  placés  dans  un  petit  mortier  et  agités  jusqu'à 
complète  dissolution,  qui  survient  au  bout  de  six  à  huit  minutes. 
La  dissolution  est  versée  dans  une  quantité  d'eau  froide  suffisante 
pour  former  200  centimètres  cubes.  Après  avoir  été  filtré,  le  li- 
quide a  présenté  un  pouvoir  rotatoire  de  34%7,  ce  qui  correspond 
à  78,1  0/0  d'amidon.  Par  la  transformation  en  glucose,  le  même 
échantillon  a  donné  77,92  0/0  d'amidon.  Abandonné  pendant  trois 
heures  à  une  température  de  14%  le  liquide  a  présenté  le  même 
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pouvoir  rotatoire.  Il  en  résulte  qu'après  Taddition  de  Teau  à  la 
solution,  Tamidon  ne  s'était  pas  transformé  en  sucre. 

Un  autre  échantillon  qui  donnait  79,7  0/0  d'amidon  par  la  sac* 
charification  avec  du  malt,  a  manifesté,  pour  200  centimètres 
cubes,  un  pouvoir  rotatoire  qirt  correspondait  à  79,7  0/0  d'ami- 
don. Mais,  dans  le  cas  de  grains  crus,  l'analyse  donne  des  résultats 
moins  exacts  :  5  grammes  de  maïs  en  poudre,  qui  donnaient  par  la 
saccharification  avec  du  malt  une  quantité  de  sucre  correspon- 
dant à  61'',34  0/0  d'amidon,  étant  abandonnés  pendant  une  demi- 
heure  avec  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  dilués 
à  200  centimètres  cubes,  ont  présenté  un  pouvoir  rotatoire  de  27% 
qui  correspondait  à  60,8  0/0  d'amidon. 

Pour  l'analyse  des  grains,  on  est  obligé  de  laisser  la  poudre  en 
contact  avec  l'acide  concentré  au  moins  pendant  une  demi-heure, 
vu  que  l'amidon  contenu  dans  les  grains  se  dissout  plus  difficile- 
ment que  celui  contenu  dans  la  fécule.  Dans  ces  conditions,  la 
transformation  d'une  petite  quantité  d'amidon  en  glucose  est  iné- 
vitable. Mais  Terreur  qui  provient  de  cette  source  sera  toujours 
moins  considérable  que  celle  déterminée  par  la  dissolution  incom- 
plète de  l'amidon  dans  l'acide.  Voici  quelques  expériences  sur  la 
saccharification  à  froid  de  l'amidon  dans  l'acide  chlorhydrique. 

5  grammes  de  fécule  broyés,  avec  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique,  et  étendus  à  200  centimètres  cubes,  présentaient 
un  pouvoir  rotatoire  de  85'',4,  ce  qui  correspondait  à  la  teneur 
en  amidon  de  la  fécule. 

5  grammes  de  la  même  fécule,  abandonnés  avec  20  centimètres 
cubes  d*acide  chlorhydrique  et  après  avoir  été  dilués  à  200  cen- 
timètres cubes,  présentaient  : 

o 

Au  bout  de  20  minutes,  un  pouvoir  rotatoire  de. . .  • 35, 1 

—  80      -  —  34,6 

—  1  heure  —  34,2 

—  2—  —  83,5 

—  8—  —  32,4 

Ce  décroissement  du  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  à  la 
suite  de  son  abandon  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  est 
dû  sans  doute  à  la  formation  du  glucose.  Pour  la  fécule,  comme 
je  l'ai  déjà  dit  plus  haut,  cinq  à  huit  minutes  sufllsent  pour  que 
son  amidon  se  dissolve  complètement  dans  l'acide.  Mais,  pour  les 
grains  crus,  la  marche  de  l'opération  est  tout  autre. 

5  grammes  de  maïs  réduit  en  poudre,  abandonnés  avec  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  dilués  au  bout 
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de  cinq  minutes  à  200  centimètres  cubes,  présentaient  un  pouvoir 
rotatoire  de  23<*4. 

Dilués  et  traités  de  la  même  manière,  5  grammes  de  maïs  pré- 
sentaient : 

o 

Au  bout  de  10  minutes,  un  pouvoir  rotatoire  de 24 ,8 

—  20      —  —  25,8 

—  30      —  —  2T 

—  1  heure  —  27,1 

—  2      -  —  27,8 

On  voit  que,  dans  les  grains  crus,  l'acide  ne  dissout  Tamidon  que 
d'une  manière  très  lente  et,  bien  que  celui-ci  soit  en  partie  trans- 
formé en  glucose,  l'accroissement  du  pouvoir  rotatoire  dû  à  la  dis- 
solution de  nouvelles  portions  d'amidon  l'emporte  sur  le  décrois- 
sement  détenniné  par  la  formation  du  sucre.  L'expérience  sur  la 
fécule  nous  a  montré  qu'abandonné  au  delà  de  trente  minutes  avec 
l'acide  chlorhydrique,  l'amidon  commence  à  perdre  considérable- 
ment de  son  pouvoir  rotatoire.  C'est  pourquoi  je  crois  utile,  dans 
le  cas  de  l'analyse  des  grains  crus,  de  ne  pas  les  abandonner  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré  au  delà  de  trente  minutes.  L'erreur 
que  Ton  commet  dans  l'analyse  des  grains  d'après  cette  méthode 
s'élève  à  2  à  3  0/0  d'amidon  ;  mais  cette  méthode  est  toujours 
bonne  pour  déterminer  sommairement  la  composition  d'un  produit 
commercial. 

Quand  il  s'agit  de  doser  l'amidon  dans  les  grains  crus  et  les 
pommes  de  terre  d'une  manière  aussi  exacte  que  possible,  je  le 
transforme  en  dextrine  et  maltose  à  l'aide  du  malt  et  par  la  pres- 
sion et  je  le  traite  par  l'ammoniaque  et  l'hypochlorite  de  soude. 
Je  donne  ici  les  résultats  de  quelques  analyses  effectuées  d'après 
ma  méthode  et  vérifiées  d'après  celle  de  M.  Mercker  publiée  par 
lui  dans  son  «  Handbucb  der  Spirilusfabrication,  4' édition  ». 

Voici  comment  on  opère  d'après  la  méthode  Mercker  : 

On  fait  un  empois  avec  3  grammes  de  grains  en  poudre  en  les 
faisant  bouillir  pendant  vingt  minutes  avec  50  centimètres  cubes 
d'eau.  On  le  laisse  refroidir  à  78°,  on  y  ajoute  5  centimètres 
cubes  d'extrait  de  malt  (100  grammes  de  malt  vert  pour  500  centi- 
mètres cubes)  et  on  maintient  pendant  vingt  minutes  la  température 
du  mélange  à  70*  pour  favoriser  la  liquéfaction  de  l'amidon. 
Ensuite,  on  y  ajoute  5  centimètres  cubes  d'acide  tartrique  à  1  0/0, 
on  porte  le  vase  fermé  par  un  couvercle  métallique  dans  l'appareil 
Soxblet  et  on  le  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  3  atmosphères. 
Après  avoir  laissé  refroidir  le  vase,  on  le  place  dans  un  bain  d'eau 
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cbaolTé  à  70»  et  on  traite  le  contenu  par  5  centimètres  cubes 
d'extrait  de  malt.  Au  bout  de  vingt  minutes,  la  totalité  do 
l'amidon  est  dissoute,  on  verse  le  contenu  du  vase  dans  un  ballon 
de  250  centimètres  cubes,  on  le  filtre  au  bout  d*un  quart  d'heure 
et  on  en  traite  200  centimètres  cubes  par  15  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  de  1,125  de  densité  de  la  manière  que  Ton 
sait.  Après  deux  heures  d'ébullition,  cette  opération  est  terminée 
et  le  liquide  interverti  est  placé  dans  un  flacon  de  500  centimètres 
cubes  et  neutralisé  par  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique. 
On  y  ajoute  de  Teau  jusqu'au  trait  marquant  500  centimètres 
cubes  et  on  emploie  50  centimètres  cubes  du  liquide  formé  pour 
réduire  la  solution  de  Fehling.  Ces  50  centimètres  cubes  corres- 
pondent à  0,24  grammes  de  la  substance  employée  pour  l'analyse. 

Pour  pouvoir  comparer  les  résultats  de  mes  analyses  avec  ceux 
des  analyses  effectuées  d'après  la  méthode  Mercker,  j'opère,  dans 
mes  analyses,  exactement  de  la  même  nlanière  jusqu'au  moment 
où  le  mélange  de  maitose  et  de  dextrine  est  transformé,  d'après  la 
méthode  Mercker,  en  glucose  par  l'acide.  Au  lieu  de  poursuivre 
cette  opération,  je  prends  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide,  et,  après 
avoir  détruit  le  sucre,  j'obtiens  des  données  précises  pour  les 
quantités  de  sucre  et  de  dextrine,  ce  qui  permet  de  calculer  la 
teneur  en  amidon  des  grains. 

Voici  quelques  analyses  comparatives  (1)  : 


1 

lamÈaM 

de» 
anel/ies. 

RATOBB 

de 

la  sobe- 

tance. 

POCTOM 

rotatoirf. 

POOTOIK 

rotatoire 
après 

le  traite- 
méat. 

■ALTOIB 

par 
Utre. 

•BITUME 

par 
Utre. 

•Eiratm 

totale 

dam 

le  liquide 

par  litre. 

(*) 

TBNCOa 

en 

amidoo 

de  la 

subetaoce 

pour  100. 

TRHtoa 
ea  amidoo  de 
la  subtUnceJ 

d'aprèi 

la  méthoda 

Mercker, 

pour  100. 

' 

:i y 

13 

Maïs. 
Orfe. 

0 

45 

48.2 

48 

47,4 

12.6 
13.3 
17 
18.1 

25.24 

27.28 

24.2 

22.83 

6.92 
7.30 
9.34 
9.94 

30.82 
33.14 
32.26 
31.57 

61.04 
66.28 
64.52 
63.14 

59.8 
64,7 
63.1 
62.4 

4 

1 

(♦)  Calcu 

lée  d'après  la  quantité  de  no 

taltose  et 

de  dextr 

oe. 

On  voit  que,  dans  Tanalyse  par  la  méthode  Mercker,  on 
obtient,  avec  la  même  substance,  moins  d'amidon  que  d'après  la 

(l)  Pour  mes  analysea,  j'ai  pris  cinq  grammes  d©  substance  au  lieu  de  trois 
grammes  employés  par  M.  Mercker  et  j'ai  prolongé  la  durée  de  la  sacchariû- 
calion.  Le  volume  du  liquide  obtenu  élait  porté  à  cent  centimètres  cubes. 
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mienne,  ce  qui  provient  de  ce  que,  dans  le  premier  cas,  une  por- 
tion de  r^midon  est  transformée  par  Tacide  en  glucose. 

Mais  si  mes  chiffres  s'approchent  de  la  vérité,  si  Terreur  de 
l'analyse  ne  dépasse  pas  0,2  à  0,4  0/0,  il  n'en  est  pas  moins  vrai 
que  ces  chiffres  ne  donnent  pas  la  véritable  teneur  en  amidon,  et 
cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

1**  Pour  transformer  les  grains  en  dextrine  et  maltose,  on  est 
obligé  d'employer  une  pression.  Or,  il  est  prouvé  que,  dans  ces 
conditions,  les  matières  ligneuses  des  grains  se  transforment  par- 
tiellement en  sucre  ; 

2®  Le  sucre  lui-même  est  en  partie  détruit  par  l'action  de  la 
pression. 

C'est  ainsi  que  l'emploi  de  la  pression  tend,  d'une  part,  à  pro- 
duire un  surplus  de  sucre,  et,  d'autre  part,  à  détruire  une  portion 
du  sucre  déjà  formé.  Ces  deux  tendances  concourent  à  rendre 
inexacts  les  résultats  de  l'analyse.  M.  le  professeur  Mercker  a 
trouvé  que,  si  on  opère  sur  un  liquide  faiblement  acidulé,  la  pres- 
sion ne  détruit  pas  le  sucre.  Ce  fait,  je  Tai  bien  mis  à  profit  dans 
ma  méthode  d'analyse,  et  l'erreur  qui  provient  de  la  destruction 
du  sucre  s'en  trouve  écartée.  Mais  il  reste  encore  l'autre  soui*ce 
d'erreur,  la  production  d'un  surplus  de  sucre,  source  d'erreur  qui 
rend  inexacts  les  résultats  de  mes  analyses  dans  les  limites  que 
j'ai  indiquées  plus  haut. 

En  terminant,  je  ferai  observer  que  ma  méthode  peut  être  aussi 
appliquée  au  dosage  de  la  dextrine,  de  l'inuline,  du  sucre  de  canne, 
du  glucose  et  du  maltose,  dans  un  liquide  contenant  toutes  ces 
substances  à  la  fois.  Je  me  propose  d'y  revenir  dans  un  autre 
travail  que  je  soumettrai  à  la  Société. 

N*  S.  —  Reeherehes  sur  le  salfare  d'antlmolme  ; 
par  H.  BERTnœLOT. 

L'étude  des  actions  réciproques  entre  l'oxyde,  le  sulfure,  le  chlo- 
rure d'antimoine,  d'une  part  ;  et,  d'autre  part,  l'eau,  Tacide  suif- 
hydrique  et  l'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  celle  des  composés 
secondaires  :  oxychlorures,  sulfochlorures,  oxysulfures,  hydrates, 
chlorhydrates,  sulfhydrates,  susceptibles  de  se  former  dans  le  cours 
de  ses  réactions,  sont  des  plus  intéressantes  pour  la  statique 
chimique.  Il  est  d'autant  plus  nécessaire  d'en  aborder  le  détail,  que 
toute  théorie  exacte  repose  sur  la  connaissance  des  composés  réels 
que  l'expérience  constate  dans  les  réactions  effectives.  J'avais 
touché  ce  sujet,  il  y  a  quelques  années;  il  m'a  paru  utile  de  l'ap- 
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profondir  davantage.  Je  m'attacherai  d'abord  à  la  mesure  de  la 
chaleur  de  foimation  du  sulfure  d*antimoine,  sous  ses  divers  états, 
et  à  celle  des  corps  qui  s*y  rattachent,  celles  des  chlorures  et  des 
oxychlorures  ayant  été  déterminées  par  M.  Thomsen  et  par 
M.  Guntz. 

PREMiàRS  PARTIE.  —  Cbahup  de  formation  du  sulfure 
d'antimoine  orangé. 

J'ai  exécuté  la  mesure  de  cette  quantité  en  prenant  comme 
point  de  départ  le  protochlorure  cristallisé  et  en  admettant  pour 
sa  chaleur  de  formation  : 

Sb  +  C13=  SbCP  solide 4-9i<»»,4. 

J*ai  tranformé  ce  corps  en  sulfure  par  trois  méthodes  différentes, 
savoir  : 

l""  En  traitant  sa  dissolution  dans  Tacide  tartrique  par  une  solu- 
tion aqueuse  d'acide  sulfhydrique  ; 

2*  En  traitant  sa  dissolution  chlorhydrique,  convenablement 
dosée,  par  le  gaz  sulfhydrique; 

2"  Enfin  en  dissolvant  le  chlorure  d'antimoine  dans  le  sulfure  de 
sodium  et  en  reprécipitant  le  sulfure  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

Les  deux  premières  méthodes  sont  d'une  exécution  prompte  et 
facile  et  donnent  des  résultats  concordants;  la  seconde  m'a  permis 
en  outre  de  mettre  en  évidence  l'existence  d'un  chlorosulfure,  ca- 
ractérisé par  une  chaleur  de  formation  propre.  La  troisième  est 
moins  boilne. 

!•  Méthode  de  f  acide  tartrique.  —  On  sait  que  l'acide  tartrique 
empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  d'antimoine  par  l'eau,  et,  par 
suite,  la  formation  des  oxychlorures  et  oxysulfures.  11  offre  cet 
avantage  de  permettre  d'opérer  avec  l'acide  sulfhydrique  dissous. 
J'ai  opéré  sur  11  grammes  de  chlorure  d'antimoine,  contenu  dans 
une  ampoule,  que  j'ai  écrasée  au  sein  d'une  solution  d'acide  tar- 
trique (150*'=4*^*).  Cette  opération  a  dégagé  : 

SbCl3  solide  +  6C8H<HDi2  dissous,  à  11°. .     +  13ca»,94. 

En  ajoutant  à  cette  liqueur  une  solution  aqueuse  d'acide  sulf- 
hydrique, en  léger  excès,  il  s'est  dégagé  -j-  16<^«»,13.  D'où  l'on  dé- 
duira, par  un  calcul  facile  : 

Sb -h S3  =  SbS3  orangé +nc»',0. 

2*»  Méthode  de  t acide  chlorhydrique.  —  J'ai  opéré  avec  600  cen- 
timètres cubes  d'une  Uqueur,  renfermant 

SbGl3  4-12,44  HCl  +  240  H202. 
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et  poussé  la  précipitation  par  HS,  par  parties  successives,  jusqu'à 
la  limite. 
Tout  calcul  fait,  elle  a  donné 

Sb  +  S3  =  SbS3  orangé + 17<*>,0. 

valeur  concordante  avec  la  première. 

Deuxième  partie.  —  Cblorosulfures  (f  antimoine  et  composés 
secondaires. 

Revenons  maintenant  aux  chiffres  successifs  obtenus  dans  la 
précipitation  du  chlorure  d'antimoine  par  le  gaz  sulfhydrique.  Ces 
chiffres  ont  varié  de  + 10^^60  à  +  8^S83. 

Cette  variation  répond  à  la  formation  d'un  chlorosulfure,  précipité 
au  début  et  retransformé  à  la  fin  par  un  excès  d'acide  sulfhydrique. 

On  peut  admettre  que  le  composé  initial  es(  un  chlorosulfure,  tel 
que  SbS^Cl,  ou  Sb^SJ^Cl,  correspondant  à  l'un  des  oxychlorures 
connus  SbO*Gl  ou  Sb^O^^Cl.  Or,  d'après  les  expériences  de  M.  Guntz, 
la  formation  de  ces  derniers  répond  à  un  excès  thermique  notable 
sm'  la  moyenne  des  nombres  répondant  à  Poxyde  et  au  chlorure  : 
soit -[- 4''»^,â  pour  le  premier,  et+5**^4  pour  le  second;  c'est-à- 
dire  que  la  réaction 

cal 

2Sb03  +  SbG13=  3Sb02Cl  dégage +12,9 

5SbG13  +  Sb03  =  SSb^OKil  dégage +82,4. 

De  même,  le  calcul  montre  qu'il  y  aurait  un  excès  de  +  Q^\l 
pour  le  second  chlorosulfure,  précipité  au  début  ;  Texistence  effec- 
tive de  ce  corps,  d'ailleurs,  a  été  signalée. 

5SbS3  +  SbCP  =  8Sb2S5Cl +  SA<^\{ . 

On  voit  que  ce  nombre  est  du  même  ordre  de  grandeur  pour 
l'oxychlorure  et  pour  le  chlorosulfure.  Il  est  utile  de  le  préciser, 
afin  de  fixer  les  idées  sur  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  formation  de  ces  composés  intermédiaires,  qui 
jouent  un  si  grand  rôle  dans  la  statique  des  réactions  de  l'acide 
sulfhydrique  sur  les  solutions  métalliques. 

L'existence  des  cblorosulfures  d'antimoine  a  été  indiquée  aussi 
par  Rose,  comme  jouant  un  rôle  important  dans  la  précipitation 
des  solutions  de  ce  métal.  On  peut  la  manifester  très  nettement 
par  Texpérience  suivante  : 

Dans  un  flacon  jaugé,  rempli  de  gaz  sulfhydrique  à  une  tempéra- 
ture et  à  une  pression  connues,  on  introduit  d'un  seul  coup  un 
certain  volume  de  la  solution  antimoniale  définie  plus  haut 
(i2,44HCl  +  240H«O*  +  SbC13),  et  l'on  secoue  vivement,  de  façon 
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à  provoquer  une  action  aussi  uniforme  que  possible.  On  cherche 
par  tâtonnement,  avec  une  série  de  flacons,  quel  est  le  plus  grand 
volume  de  cette  dissolution  qui  réponde  à  une  précipitation  totale, 
c'est-à-dire  telle  que  la  liqueur  filtrée  ensuite  ne  renferme  pas 
d'hydrogène  sulfuré,  ni  d'antimoine  notable.  Or,  ce  volume  a  été 
trouvé  plus  grand  que  celui  qui  répondait  aux  rapports  de  poids 
équivalents  SbCi^  :  3HS,  Texcès  du  chlorure  d'antimoine  étant  un 
peu  inférieur  à  i/4  d'équivalent. 

La  limite  absolue  est  difficile  à  préciser;  mais  le  fait  même  de 
l'ectrainement  d*une  fraction  du  chlorure  d'antimoine  par  le  sulfure 
précipité  n'est  pas  douteux.  Il  est  également  établi,  par  les  mesures 
ci-dessus,  que  cette  combinaison  des  deux  corps  donne  lieu  à  un 
grand  dégagement  de  chaleur. 

Sulfbydrate  de  sulfure  d antimoine.  —  Dans  une  solution  saturée 
d'hylrogène  sulfuré,  si  l'on  verse  une  solution  antimoniale,  par 
gouttes  très  petites  et  en  agitant  sans  cesse,  le  précipité  orangé  de 
sulfure  d'antimoine,  formé  au  point  de  contact,  se  redissout  tout 
d'abord  et  complètement  jusqu'à  une  certaine  limite,  en  donnant 
naissance  à  une  liqueur  incolore.  Cette  dissolution  se  fait  mal, 
lorsque  le  précipité  a  eu  le  temps  de  s'agglomérer;  cependant, 
même  alors,  elle  a  lieu  par  une  agitation  suffisante,  lorsqu'on  opère 
dans  un  flacon,  afin  d'éviter  l'action  oxydante  de  l'air.  L'existence 
du  sulfbydrate  de  sulfure  d'antimoine  répond  à  celle  des  sulfanti- 
monites  ;  mais  ce  corps  dissociable  n'existe  dans  l'eau  qu'en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d*acide  sulfhydrique.  11  joue  un  certain 
rôle  dans  les  équilibres  chimiques. 

Chlorbydrsite  de  chlorure  d antimoine.  —  Ce  chlorhydrate  est 
analogue  aux  chlorhydrates  des  chlorures  métalliques,  que  j'ai  dé- 
crits précédemment  (1),  et  qui  ont  été  aussi  étudiés  par  M.  Ditte. 
Ba  formation  explique  le  dégagement  de  chaleur  très  notable 
(-^4«*i)  développé  dans  la  dissolution  du  chlorure  d'antimoine  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Mais  il  n'existe  à  l'état  anhydre 
qu'en  présence  d*un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  En  effet, 
j'ai  observé  que  le  chlorure  d'antimoine,  fondu  dans  une  cloche 
courbe  à  la  plus  basse  température  possible,  absorbe  huit  à  dix 

fois  son  volume  de  gaz  chlorhydrique  (  ^  d'équivalent  environ  \i\ 

ne  les  redégage  pas  en  cristallisant.  Si  on  le  chauffe  plus  fortement, 
le  gaz  reparait  en  grande  partie;  mais  il  est  réabsorbé  pondant  le 
refroidissement.  Le  composé  est  donc  en  partie  dissocié  dans  ces 
conditions. 

(1)  AnoalM  cfd  Chimie  «I  de  Physique,  6*  série,  t.  M,  p.  85. 

MOUV.  BÉR.y  T.  XLVtX,  1887.  —  SOC.  GHUC.  ^     2        , 
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Troirième  partie.  —  États  multiples  du  sulfure  d antimoine. 

Où  &ait  que  le  sulfure  d*antiinoiae  existe  sous  deux  états  dis- 
tincts :  celui  de  sulfui^  noir,  cristallisé,  tel  qu'il  se  rencontre  dans 
la  nature  ;•  et  celui  de  8uifiii*e  orangé,  hydraté,  tel  qu'on  l'obtient 
par  précipitation;  ce  dernier  se  transforme,  d'ailleurs,  dans  le 
premier,  sous  l'influence  de  diverses  conditions.  J'ai  cherché  à 
mesurer  la  chaleur  de  transformation  de  l'un  de  ces  sulfures  dans 
l'autre. 

A  cet  effet,  je  traite  le  sulfure  noir  cristallisé,  ti*ès  finement  pul- 
vérisé, par  le  sulfure  de  sodium  dans  le  calorimètre.  II  se  dissout 
à  froid  assez  rapidement  pour  donner  lieu  à  des  mesures  précises. 
Au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  arrête  l'expérience.  La  dissolutioa 
n'est  pas  complète;  mais  on  peut  facilement  recueillir  par  décanta- 
tion, laver,  sécher  à  froid,  puis  peser  le  sulfure  non  attaqué.  Dani» 
mes  essais,  la  dose  dissoute  a  varié  de  67  à  79  centièmes. 

La  chaleur  dégagée,  soit  pour 

SbS3  noir  +  6NaS{l<*'î  =  2"*)  vers  12°  (trois  essais) +  lOcJ^^jô 

concorde  avec  le  chiffre  4-ii''''S2  trouvé  plus  haut  indirectemeni 
pour  le  sulfure  orangé.  L'accord  est  aussi  approché  qu'on  peut  le 
désirer,  étant  données  les  limites  d'erreur  dues  aux  dilutions  et 
conditions  diverses  des  expériences. 

La  chaleur  de  transformation  du  sulfure  noir  dans  le  sulfura, 
orangé  est  donc  très  petite. 

On  peut  démontrer  ce  fait  d'une  façon  plus  rigoureuse  encore,, 
en  opérant  la  transformation  dans  le  calorimètre  même  ;  il  suflit 
pour  cela  de  traiter  le  sulfure  noir  par  le  sulfui^  de  sodium,  de 
façon  à  en  dissoudre  la  majeure  partie  ;  puis,  dans  le  même  calori- 
mètre, et  sans  séparer  la  portion  non  dissoute,  on  ajoute  une  dose 
d'acide  chlorhydiique  étendu,  sirictemeat  équivalente  au  sulfura 
alcalin  :  ce  qui  reprécipite  le  sulfure  à  l'état  orangé. 

La  chaleur  de  transformation  du  sulfure  noir  en  sulfure  orangé 
est  exprimée  par  Técart  euire  la  chaleur  dégainée  par  la  réaction 
directe  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  de  sodium  et  la 
somme  des  deux  quantités  de  chaleur  dégagées  successivement 
par  le  sulfure  de  sodium,  agissant  sur  le  sulfure  noir,  et  par  l'acide 
Qhterhydrique,  décomposant  le  sulfantimonile  et  reprécipitant  le 
sulfure  orangé. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  réaction  directe  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  sur  le  sulfure  de  sodium  dissous  dégage  :  -|-9*^*\85. 

J'ai  trouvé  dans  trois  expérieuces,  faites  en  diasûtvflmtpréalabld- 
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ment  le  sulfare  noir  (8^^400)  dans  Ia  sulfure  de  sodium,  en  sépa- 
rant par  décantation  un  volume  connu  de  ia  liqueur  claire  ;  puis 
en  reprécipitant  le  sulfure  orangé  par  l'acide  cfalorhydrique  équivth- 
kax  m  sulfure  alcalin. 

1<>    61  centièmes  dissous +  9»82 

2^    74  centièmes +9,83 

»    79  centièmes +9,93 

Moyenne +0,86 

n  résulte  de  ces  e^cpériences  directes  que  la  transformation  du 
sulfure  noir  dans  le  sulfure  orangé  ne  donne  lieu  qu'à  des  effets 
ftermiques  nuls  ou  très  petits.  La  chaleur  de  formation  du  sulfure 
cristallisé  peut  donc  être  représentée  parle  même  nombre  que  celle 
du  sulfure  oi-angé,  soit 

Sb  +  S3  =  SbS3  (noir  ou  orangé) +  llcai^o. 

Cela  fait  porur  1  équivalent  (16")  de  soufre  combiné  :  +  5***,7. 

D'après  cette  chaleur  de  sulfuration,  l'antimoine  vient  se  placer 
au  voisinage  du  cuivre,  du  nickel,  du  plomb,  du  mercure,  métaux 
déni  la  chaleur  de  sulfuration  est  très  petite  et  voisine  de 
+9à  +  i0«^,  pour  la  plupart,  ou  même  égale  à  +  S**^,?  pour 
k  snifure  etirvrique. 

Ces  nombres  se  rapportent  au  soufre  solide  :  à  partir  du  soufre 
gazen,  il  faudrait  ajouter  environ  + 1'"^,^. 

On  remarquera  que  ces  sulfures  à  faible  chaleur  de  fonuatîim 
conservent  jusqu'à  un  certain  point  l-éolat  et  divers  earactènes  des 
oiétâux  dont  ils  dérivent;  les  propriétés  des  corps  changeant  peu 
quand  la  chaleur  dégagée  est  faible.  On  remarquera  encore  l'écart 
considérable  qui  existe  entre  la  chaleur  de  formation  du  sulfure 
d'antimoine  Sb  +  S^  dégage  5 . 7  X  3  et  celle»  du  chlorure 

Sb  +  CP  dégage  (+  30«i,5  X  ») 
el  de  Toxyde 

Sb  +  03  dégage  (  +  27,9 X3). 

Un  écart  du  même  ordre  existe  pour  les  divers  métaux  signalés 
plus  haut.  II  rend  compte  de  la  transformation  facile  des  sulfures 
métalliques  en  oxydes  par  le  grillage.  En  effet,  d'après  les  nombres 

Sb  +  S3  =  +  17,0;         Sb  +  03  =  +  83,7, 

en  voit  tout  d'abord  que  l'oxygène  doit  déplacer  le  soufre,  en  déga- 
geant +  8S,7  — 17,0  =+ 66*»S7. 

Mais  la  chaleur  dégagée  en  fait  est  bien  phis  considérable,  à 
anse  de  la  suroxydation  des  produits  : 
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L'oxyde  d'antimoine,  à  la  température  de  l'expérience,  se  chan- 
geant en  partie  en  acide  antimonieux  SbO*,  avec  un  dégagemeoi 
complémentaire  de  4-  28«»*  ; 

Et  le  soufre,  d'autre  part,  devenant  en  partie  de  l'acide  salfu- 
reux,  en  dégageant  +  84*^»,6  X  ^  =  + 103"»,8. 

Ce  concours  d*énergies  complémentaires  rend  la  transformatioa 
chimique  plus  facile.  Il  explique  la  possibilité  de  réduire  partielle- 
ment certains  sulfures  à  l'état  métallique  par  simple  grillage.  La 
réduction  ultérieure  des  oxydes  par  le  charbon,  en  présence  des 
fondants  alcalins,  et  la  préparation  des  régules  métalliques  ne  sont 
pas  moins  faciles  à  expliquer  par  la  Thermochimie. 

Enfin  ces  nombres  rendent  compte  des  actions  réciproques  et 
des  équilibres  entre  les  acides  sulftiydrique  et  chlorhydnque,  oppo- 
sés à  Toxyde  d*antimoine;  mais  ceci  demande  des  développements 
nouveaux. 

QuATRiàME  PARTIE.  —  Sur  les  actions  réciproques  et  les  équilibres 
entre  les  acides  chlor hydrique,  sulfbydrique  et  les  sels  danii- 
moine. 

Parmi  les  actions  inverses  et  réciproques,  l'une  des  plus  inté- 
ressantes est  celle  qui  8*exerce  entre  le  chlorure  d'antimoine  et 
l'acide  sulfhydriqiie,  d'une  part,  et,  d'antre  part,  entre  le  sulfure 
d'antimoine  et  l'acide  chlorhydrique  :  l'existence  de  cette  action 
réciproque  est  une  conséquence  nécessaire  drs  principes  de  la  Ther- 
mochimie. En  effet,  en  l'absence  de  l'eau,  la  formation  du  premier 
système  l'emporte  sur  la  seconde  de  -j-  lo***,8  : 


Sb  +  CP  =  SbCl3  cristallisé +  ^*  '"^  1  _l  Q)^\ 

8(H  +  S)  =  3HSgaz +    6,9/+^^'^ 

Sb  +  S3  =  SbS3 +17,0)  "» 


Sb  +  S3  =  SbS3 +*'^^<>l^ft^O 

3(H-f  GI)  =  âHClgaz +  66,0  P       ' 

Le  second  système  SbS^-f-  3HC1  gaz  doit  donc  se  changer  et  se 
change  en  effet  dans  le  premier  SbCl^  +  ^^8  gaz,  le  sulfure  d'an- 
timoine étant  transformé,  comme  on  sait,  en  chlorure  et  gaz  sulfhy- 
drique  par  l'acide  chlorhydrique  anhydre 

SbS3  +  8HG1  gaz  =  SbCl3  +  3HS  gaz  dégage  + 15«»',3. 

Au  contraire,  en  présence  de  l'eau  en  grand  excès,  c'est  le  second 
système  qui  l'emporte  de-f-30«**,l.  En  effet  : 


Sb+C|3=SbCI3  cristallisé -f    ^1,4  )    ,   ,^.<^"| 

3(H  +  S)  =  3HS  dissous +    13,8/   '  **^^'* 

Sb  +  S3^SbS3 +    n,0)    ,  ,_«» 


Sb  +  S3^sbS3 +  n,o)        C.I 

8(H-i-GI)  =  3HGl  dissous +  118,3  /  "T"*^^'^ 
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Le  premier  système,  SbCl*  +  8HS  étendu,  doit  donc  se  changer 
et  se  change  en  effet  dans  le  second  en  SbS*  +  8HCI  étendu;  c'est 
là  une  réaction  utilisée  dans  l'analyse. 

SbCl3  +  3HS  étendu  =  SbS3  _|.  3HCI  étendu  dégage  +  30«»».4 . 

Ainsi  le  chlorure  d'antimoine,  en  présence  de  Tacide  sulfhydrique 
et  de  l'eau,  est-il  changé  en  sulfure  et  acide  chlorhydiîque  étendu* 
Si  les  actions  se  renversent  en  préi^ence  de  l'eau,  c'est  surtout 
parce  que  Teau  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique,  la  chaleur  de 
formation  de  l'hydrate  concourant  aux  phénomènes.  Toute  cette 
théorie  est  incontestable. 

Entre  les  deux  états  extrêmes  qui  répondent  aux  réactions  con- 
traires, il  existe  nécessairement  une  limite  d*équilibre,  répondant 
à  une  quantité  d'eau  intermédiaire.  Cette  limite  doit  être  principa- 
lement déttnie,  d  après  la  théorie,  par  la  proportion  de  Teau  en 
présence  de  laquelle  l'acide  chlorhydrique  anhydre  cesse  d'exister  ; 
proportion  facile  à  déterminer  par  des  expériences  directes,  car  il 
suffit  de  chercher  au-dessous  de  quelle  proportion  d'eau  l'hydracide 
manifeste  une  tension  sensible,  susceptible  de  permettre  son  en- 
traînement par  un  courant  de  gaz  inerte. 

Or,  verslsS"^,  l'hydracide  possède  une  tension  notable  jusque  vers 
les  rapports  suivants  :  Hr4l  +  6,5H*0*;  et  sa  tension  devient  inap- 
préciable au-desiH>us  de  8  à  9H^0'  (Essai  de  Mécanique  chimique^ 
t.  •,  p.  149). Ces  limites  sont  modifiées  par  la  présence  du  chlo- 
rure d'antimoine,  à  cause  de  la  formation  du  chlorhydrate  ;  mais  la 
modification  est  faible,  tant  que  le  sel  d'antimoine  n'est  pas  trop 
abondant.  Telle  est  donc  la  limite  fixée  par  la  théorie. 

Comparons  cette  limite  avec  la  proportion  d'eau  nécessaire  pour 
commencer  la  précipitation  du  sel  d'antimoine,  dissous  dans  Tacide 
chlorhydrique,  par  une  quantité  d'acide  sulfhydrique  très  petite 
(afin  d'éviter  Tintervention  du  sulfhydrale.  Soit,  par  exemple,  une 
liqueur  telle  que 

HGl  4-  3,  'iSHaOî  +  0,0883SbGP, 

renfermant  en  outre  0,00i58HS  à  18«,8.  On  ajoute  de  l'eau  pure  à 
cette  liqueur,  goutte  à  goutte  ;  il  se  produit,  au  point  do  contact,  un 
précipité  orangé  qui  se  redissout  aussitôt,  par  l'agitation,  dans  la 
liqueur,  pourvu  qu'on  ne  lui  laisse  pas  le  temps  de  s'agglomérer. 
On  continue,  en  agitant,  jusqu'au  moment  où  le  précipité  orange  de 
sulfure  devient  permanent;  ce  qui  arrive  pour  les  rapports 
HCl  +  6,4H«0«.  Cependant  il  subsiste  dans  la  liqueur  de  l'acide 
sulfhydrique  libre,  en  dose  sensible  du  moins,  jusqu'à  ce  que  l'eau 

Digitized  by  VjOOQ IC 


IS  MBMOIBES   PRESBNTBfi   A  LA   SOCIETE   GH1IUQU8. 

ajoutée  aiteigod  le  rappori  HGl^-  IJiPO*.  Tels  sont  les  faits  que 
j'ai  observés. 

Or  ces  limites  sont  précisément  les  limites  prévues  d'après  la 
tension  de  dissociation  de  l'acide  chlorhydriqne  anhydre  signalée 
ci-dessus  ;  c'est  donc  là  une  confirmation  frappante  de  la  théorie. 

Si  l'on  opère  à  une  température  plus  haute,  la  tension  de  l'acide 
chlorhydrique  anhydre  dans  ses  hydrates  étant  accrue,  l'attaque 
du  sulfure  d'antimoine  doit  avoir  lieu  et  a  lieu  eu  e£fet  en  présenoe 
d'une  dose  d'eau  croissante.  Ceci  est  confirmé  par  les  expériences 
récentes  de  M.  Lang. 

A  la  limite  d'ailleurs  intervient  une  réaction  d'un  autre  ordre^  à 
peu  près  insensible  à  froid,  mais  qui  le  devient  à  100*  et  surtout  à 
une  température  plus  haute,  je  veux  dire  la  décomposition  partielle 
du  sulfure  d'antimoine  par  la  vapeur  d'eau  seule,  observée  autre* 
fois  par  Re<;nault  ;  laquelle  résulte  de  la  formation,  constatée  d* ail- 
leurs d'un  oxysulfure,  composé  dont  la  chaleur  de  combinaison 
complémentaire  comble  l'intervalle  thermique  entre  l'oxyde  et  le 
sulfure.  La  théorie  rend  donc  compte  aussi  de  ces  faits;  mais  ee 
n'est  pas  le  moment  d'insister  sur  cet  ordre  spécial  de  réactions. 

L'action  inverse  de  l'acide  chlorhydrique  plus  ou  moins  étendn 
sur  le  sulfure  d'antimoine  est  notable,  tant  que  la  proportion  d'eau 
est  moindre  que  6  à  6,ôH^0^;  cette  action  s*affaiblit  jusqu'à  devenir 
.presque  nulle  lorsque  la  proportion  d'eau  dépasse  8  à  9H^*,  con« 
fonnément  à  mes  anciennes  expériences  et  aux  limites  précisées 
davantage  depuis  par  M.  Lang.  Mais  ces  limites  sont  inilueneées 
4aiis  une  certaine  mesure  par  la  formation  d'un  chlorosulfure^ 
Sb«S»Gl  ou  plutôt  SbCP  +  SSbS^,  déterminée  en  présenoe  d'un 
excès  de  sulfure,  laquelle  dégage +  â4cal  (V.  p.  16);  chaleur* 
complémentaire  susceptible  de  renverser  la  réaction,  au  moiu 
jusqu'au  degré  qui  répond  à  la  dissociation  de  ce  composé  secon- 
daire, ou  à  sa  décomposition  par  l'eau.  Malgré  cette  circonstance 
perturbatrice,  la  formation  de  l'hydrate  chlorhydrique  conserve  nae 
influence  prépondérante. 

Examinons  maintenant  l'influence  des  proportions  relatives  de 
l'acide  sulfhydrique  ;  la  théorie  indique  qu'elle  doit  être  réglée  pêt 
l'intervention  du  sulfh'ydrate  de  sulfure,  composé  incolore  et  solubto 
dont  j'ai  signalé  l'existence  (p.  17).  Mais,  ee  composé  étanlpresq%ie 
entièrement  dissocié,  son  rôle  doit  se  réduire  à  une  action  perUtf • 
inthce  et  secondaire.  En  fait,  si  l'on  ajoute  à  la  solution?  chlorby* 
drique,  définie  plus  haut,  de  l'eau  saturée  d'acide  suin»ydrique,  au 
lieu  d'eau  pure,  la  précApitation  est  un  peu  reei:^ée,  jusque  vers  ia 
teite  .Ha-fI^U«0^  en  préseiMïO  de  O^OOSaStiS,  mi  lieu  de 
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O^OOiSâHS;  c*^t*à-dtre  la  dose  d'acide  suifhydriqiie  étant  doublée. 
La  tension  de  oe  corps  intervient  donc  de  façon  à  augmenter  la 
dose  du  sulfhydrate. 

La  fomiation  du  dernier  compose  tend  également  à  être  accrue, 
si,  comme  je  Tai  vérifié,  l'on  introduit,  dan«  la  liqueur  limite,  ne 
reoiermant  plus  d'acide  sulfhydrique,  du  sulfure  d*antimoine 
(orangé),  lequel  derme  lieu  en  fait  à  uae  nouvelle  production 
d'acide  sulfhydrique  (dérivé  du  sulfhydrate  dissocié). 

Au  contraire,  si  l'on  fait  croître  fortement  la  dose  du  chlorure 
d'antimoine,  la  formation  d'un  chloHiydrate  (p.  17)  diminue  la  ten* 
sion  de  l'acide  ohlorhydrique  et  modifie»  par  suite,  la  limite  à  la- 
quelle eorumence  faotion  de  l'acide  sulfhyirique. 

On  voit  par  ces  expériences  comment  la  précipitation  du  sulfure 
d'antimoine  est  surtout  réglée  par  un  phénomène  fondamental  :  la 
formation  des  hydrates  chlorhydriques  stables  ;  on  voit  aussi  ooa-» 
ment  la  formation  des  composés  secondaires,  sulfhydrates,  chlo- 
rhydrates, chlorosulfures ,  etc.,  intervient  d'une  manière  non 
moins  nécessaire,  mais  seulement  à  titre  d  action  perturbatrice,  et 
jusqu'à  des  limites  réglées  par  leur  propre  dissociation. 

U  en  est  des  origines  de  l'action  chimique  comme  des  origines 
de  rétectrolyse.  Elle  s'exerce,  pour  ainsi  dire,  totijours  et  en  tous 
sens;  mais  elle  ne  devient  manifeste  et  né  produit  ses  effets  ordi- 
naires et  normaux  qu'au  delà  de  certaines  limites.  C'est  dans  ces 
conditions  que  la  généralité  des  réactions  peut  être  représentée 
par  des  lois  simples  et  régulières;  le  principe  du  travail  maximum 
oxprime  alors  sans  contestation  possible  un  nombre  immense  de 
transformations.  Mais,  dans  tous  les  phénomènes  physiques  et 
mécaniques,  les  effets  qui  se  passent  aux  limites  mêmes  sont 
beaucoup  plus  compliqués  que  les  autres,  quoique  régis  d'ailleurs 
par  les  mêmes  lois. 

ConetuaioBS.  —  En  résumé,  l'étude  des  sels  d'antimoine  met  en 
évidence,  par  de  nouvelles  démonstrations,  les  règles  suivantes 
j^  président  aux  équilibres  et  actions  réciproques  : 

i^  Les  actions  inverses  se  produisent  dans  les  cas  où  le  signe 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  deux  corps,  tels  que  le 
salfure  d'antimoine  et  l'acide  chlorhydrique,  est  changé  par  la 
ecanUinaison  de  l'un  d'eux  avec  un  troisième  corps,  tel  que  l'eau 
fnnnimt  desliydratas,  ou  même  avec  l'un  des  produits  de  la  réac- 
tion ; 

â«  L^action  ohiinique  ne  se  renverse  pœ  brusquement,  mais 
amiiMnt  une  certaine  gradation  de  composés  intermédiaires,  tels 
4Çie  les  Iq^drates,  sulfhydrates,  chlorhydrates,  oxychlorurea, 
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chlorosulfiires,  etc.  ;  composés  dont  la  chaleur  de  foimation  propre 
intervient  dans  les  phénomènes  et  tend  à  combler  l'intervalle 
thermique  des  réactions  principales  ; 

S®  Ces  composés  secondaires  n'existent  pour  la  plupart  que 
dans  un  état  de  dissociation  partielle,  c'est-à-dire  de  tension  de 
leurs  composants  ; 

i""  Ce  sont  ces  composés  qui  déterminent  et  règlent  les  équili- 
bres chimiques  entre  les  corps  antagonistes,  selon  les  conditions 
de  leur  existence  propre  et  de  leur  dissociation  ;  c'est  à  ce  mo- 
ment qu'interviennent  les  lois  physico-chimiques  de  la  dissocia» 
tion,  objet  actuel  des  études  de  tant  de  savants. 

Ainsi  s'établit  la  distinction  fondamentale  entre  les  réactions 
dues  à  Ténergie  interne  des  systèmes,  énergie  dont  la  dissipation 
graduelle  s'opère  conformément  au  principe  du  travail  maximum, 
et  les  effets  opposés  dus  aux  énergies  étrangères,  telle  que  Tènergie 
calorifique»  laquelle  s*exerce  surtout  en  produisant  les  change- 
ments d'état  et  la  dissociation.  Toute  la  mécanique  chimique  s'ex- 
plique par  le  concours  des  lois  qui  président  à  ces  deux  ordres  de 
phénomènes. 

N*  a.  —  Sur  la  formation  de  l'aelde  oxallqae  dans  les  ¥égé(m«x  $ 
par  HH.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Nous  avons  indiqué  dans  ce  recueil  (t.  4ft,  p.  115)  les  méthodes 
par  lesquelles  on  peut  doser  exactement  l'acide  oxalique  dans  les 
végétaux. 

Nous  allons  résumer  nos  expériences  faites  sur  les  espèces  sui« 
vantes  :  Rumex  acetosa^  Chenopodium  quinoa^  Amarantus  cau^ 
datas,  Mesembrianthemum  crislahinum,  Solaaum  lycopersicum 
(tomate),  et  Capsicum  annuum  (piment). 

Ces  plantes  présentent  des  conditions  fort  diverses  et  choisies  à 
dessein.  En  effet,  le  jus  du  Rumex  acetosa  est  toujours  fortement 
acide;  celui  dw  Mesembrianthemum  cristallinum,  plante  grasse, 
particulièrement  aqueuse,  est  neutre  aux  débuts;  mais  il  devient 
acide  pendant  le  cours  de  la  végétation.  Le  jus  de  la  tomate  et  du 
piment  est  également  acide;  ceux  du  Chenopodium  quinoa  et  de 
V Amarantus  caudatus  n'ont  offert  au  contraire  qu'une  acidité  nulle 
ou  très  faible.  Ces  plantes  contrastent,  d'ailleurs,  par  la  répar- 
tition des  oxalates  solubles  et  insolubles,  ces  derniers  étant  très 
prédominants  à  toute  époque  et  dans  toutes  les  parties  de  la 
plante,  dans  V Amarantus  caudatus;  tandis  que  dans  le  Mesem^ 
briantbemum  cristallinum^  à  la  fin,  presque  tout  l'acide  oxaliqae 
est  sous  forme  de  sels  solubles.  Dans  toutes  ces  espèces,  et  à  toute 
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époque,  les  oxalates  sont  surtout  abondants  dans  la  feuille  qui 
paraît  être  le  siège  de  leur  formation,  formation  corrélative  de 
celle  des  principes  albuminoïdes,  comme  nous  le  montrerons. 

Nous  avons  pris  soin  de  joindre,  dans  tous  tes  cas,  au  dosage  de 
l'acide  oxalique,  celui  des  cendres  solubles  dans  Teau  (carbonate 
de  potasse  et  analogues),  insolubles  dans  Teau  mais  solubles  dans 
Taci  \e  chlorhydrique  étendu  (sels  calcaires),  enfin  insolubles  dans 
ce  menstrue  (silice  et  analogues). 

La  marche  générale  des  analyses  a  été  la  même  que  celle  suivie 
par  nous  dans  l'étude  de  la  formation  des  azotates. 

L  Rumex  acetosa  (oseille).  —  La  graine  renfennait  0,05  0/0 
d'acide  oxalique. 

8  jaia^  Poids  d'un  pied  sec  :  O^fiil.  L'acide  oxalique  forme  le 
septième  du  poids  total;  5  centièmes  sous  forme  soluble;  9  cen- 
tièmes  sous  forme  de  sels  insolubles .  Les  bases  minérales  n*étaient 
pas  dans  la  cendre  en  quantité  suffisante  pour  le  saturer;  une  par- 
tie était  donc  libre  nécessairement. 

ffàJQÎD.  Poids  d  un  pied  sec:  0^,446.  L'acide  oxalique  est  devenu 
sept  fois  aussi  abondant;  cependant  il  ne  forme  que  le  dixième  du 
poids  total,  en  raison  de  Taccroissemeiit  des  tissus  de  la  plante. 
Il  abonde  surtout  dans  les  feuilles,  limbes  et  pétioles;  dans  les 
racines,  il  y  en  a  trois  fois  moins  relativement  que  dans  les  limbes 
des  feuilles.  En  outre,  il  en  entre  même,  sous  forme  de  sel  inso* 
lubie,  dans  la  racine,  en  grande  partie  dans  les  pétioles,  par 
moitié  seulement  dans  les  limbes. 

Ceci  s*explique  par  les  sels  calcaires  venus  du  sol.  Cependant 
ceux*ci  ne  sont  pas  arrêtés  entièrement  par  l*acide  oxalique  dans 
les  pétioles,  attendu  qu'ils  arrivent  jusqu'aux  limbes;  et  ils  ne  se 
combinent  pas  entièrement  a  Tacide  qui  se  trouve  dans  les  mêmes 
parties  de  la  plante,  attendu  que,  autrement,  les  pétioles  ne  devraient 
pas  sensiblement  renfermer  d*oxalates  solubles.  —  Il  est  permis 
d^en  conclure,  ou  bien  que  la  circulation  delà  chaux  et  de  l'acide  oxa- 
lique se  fait,  en  partie  du  moins,  par  la  voie  de  vaisseaux  ou  cellules 
dtf^érentes;  ou  bien  qu'une  portion  de  l'acide  oxnlique  est  dissimulée 
;  la  forme  de  composés  élhérés.  Nous  sommes  déjà  arrivés  à 
cooclusion  du  même  genre  pour  l'acide  carbonique  contenu 
dassles  plantes. 

Ajoutons  enfin  que  Facilité  du  jus  surpasse,  à  ce  moment,  celle 
de  Tadde  oxalique  soluble  dans  les  pétioles  et  dans  les  racines;  ce 
gai  y  accuse  la  présence  d'acides  autresqueTacide  oxalique,  spécia- 
lement dans  les  pétioles. 

Enfin,  l'analyse  des  cendres  a  montré  que  les  matières  minérales 
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marqué  voat  en  croissant  depuis  les  racines  jusqu^aux  feuilles,  où 
«lies  s'accumulent;  accroissement  surtout  pour  les  sels  insolubles. 
Ce  qui  prouve  que  les  sels  calcaires  ont  traversé  la  racine  et  les 
pétioles  sous  forme  soluble  (sels  divers  etoxalate  acide). 

27  septembre.  Poids  d*un  pied  sec  :  6«^',914.  L* acide  oxalique  a 
crû  encore  en  poids  absolu,  mais  moins  vite  que  les  autres 
principes  de  la  plante  (ligneux,  albuminoïdes,  etc.),  principa- 
lement dans  les  racines  et  les  limbes.  Les  cendres  ont  diminué  si»* 
vant  la  même  proportion. 

Les  limbes  offrent  cette  circoi»stance  singulière  qu'ils  sont  àia 
fois  très  riches  en  oxaiates  solubles  et  en  cbaux. 

11.  Amarantus  caudatus.  —  Les  jus  de  cette  plante  contrastent 
avec  ceux  du  Ramex  acetosa  par  leur  neutralité  :  circonstanœ  qui 
concorde  avec  l'existence  des  azotates  dans  l'Amarante,  car  autre- 
ment l'acide  azotique,  rendu  libre  en  partie,  s'y  détruirait  à 
mesure,  au  contact  des  autres  principes  organiques  et  oxydables 
de  la  plante.  Les  oxaiates  s'y  trouvent  surtout  à  l'état  insoluble, 
.c'est-à-dire  que  la  potasse  est  combinée  de  préférence  avec  l'acide 
tazotique,  et  la  chaux  avec  l'acide  oxalique,  commme  on  devait  s'y 
.attendre. 

18  juin.  La  répartition  des  azotates  et  des  oxaiates  est  fort  diffë* 
•rente.  S'ils  abondent  tous  deux  danslatige,  par  contre,  les  oxaiates 
se.  trouvent  à  forte  dose  dans  les  feuilles  et  inflorescences,  oi*ganw 
au  sein  desquels  les  azotates  tendent  à  disparaître.  Ceoi  accuse  ua 
mode  de  génération  et  des  fonctions  physiologiques  toutes  diffé- 
rentes. —  L'analyse  des  cendres  accuse  une  proportion  de  sels  cal- 
caires, telle  que  l'acide  oxalique  aurait  dû  être  entièrement  préci- 
pité. Cependant  une  portion  notable  existe  sous  forme  soluble  dans 
les  différents  organes,  conformément  aux  relations  déjà  signaléesâ 
l'occasion  du  Rumex,  avec  cette  difTérence,  qui  rend  le  phénomène 
plus  net,  que  les  jus  de  l'Amarante  sont  neutres. 

Le  2i  juillet,  l'acide  a  crû  proportionnellement  au  poids  de  la 
«-plante  et  il  est  devenu  trente  fois  aussi  considérable*  Mais  il  est 
^toujours  à  l'état  insoluble,  sauf  6  centièmes  environ;  oette  pefcile 
dose  soluble  se  trouve  d'ailleurs  dans  toutes  les  parties  du  végétal  ; 
^mais  elle  est  minimum  dans  la  tige,  ce  qui  montre  bien  que  os 
n'est  pas  là  le  siège  de  la  formation  des  oxaiates. 

Ceux-ci,  en  effet,  doivent  se  former  d'abord  dans  un  niilieu 
liquide,  c'est-à-dire  à  l'état  soluble.  Leur  proportion  relative  ast 
maximum  dans  les  feuilles.  Au  contraire,  c'est  la  racine  qui  con- 
tient dans  cette  plante  le  maximum  de  carbonates  (0,6SiGO'),  dxmi 
ihda  deux.tists  inaohibles. 
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17  jseplemire.  lafioresceaces  iras  développées.  Cette  dernière 
période  est  remarquable.  En  effet,  le  poids  absolu  de  la  plante  a 
sâztuplé,  tandis  que  celui  de  Tadde  oxalique  est  demeui^é  station* 
uaire,  ou  a  même  un  peu  diminué;  il  semble  donc  que  sa  formation 
ait  eu  lieu  principalement  pendant  la  période  initiale  de  la  vie  de 
VAmarantuacaadulus;  tandis  qu*eUe  aurait  cessé  pendant  le  cours 
da  la  floraison.  L*acide  oxalique  est  toujours  presque  en  totalité  à 
Vélat  insoluble.  Sa  prédominance  dans  les  feuilles  est  très  accusée^ 
fin  opposition  avec  la  formation  des  azotates. 

m.  Cbenopodium  quinoa,  —  Fournil  des  sucs  neutres  ;  ne  con- 
tient guère  d*azotates.  Les  oxalates  solubles  y  abondent. 

Les  résultats  observés  peuvent  se  traduire  de  la  manière  sui- 
vante. L'acide  oxalique  se  forme  principalement  dans  la  feuille; 
tandis  que  Jes  bases,  telles  que  la  chaux,  susceptibles  de 
former  des  oxalates  insolubles,  sont  extraites  du  sol  par  la  racine 
80US  forme  de  sels  solubles  et  pénètrent  successivement  dans  les 
diverses  parties  de  la  plante. 

A  mesure  que  la  végétation  devient  plus  vigoureuse,  Tacide  oxa- 
lique s*e6t  accru  dans  la  plante  non  seulement  par  son  poids 
absolu,  qui  est  devenu  près  de  cinquante  fois  aussi  considérable^ 
mais  par  son  poids  relatif,  lequel  a  augmenté  de  près  de  moitié. 
Au  point  de  vue  de  sa  répartition,  Tacide  oxalique  se  trouve  encore 
maximum  dans  les  feuilles,  comme  poids  absolu  et  plus  encore 
comme  poids  relatif.  Les  tiges,  qui  en  contiennent  un  poids  absolu 
voisin,  sont  bien  plus  faibles  au  point  de  vue  relatif;  ceci  contraste 
avec  les  carbonates,  qui  existent  surtout  dans  la  tige.  Au  point  de 
vue  des  oxalates,  les  fleurs  la  surpassent,  tandis  que  les  racines 
sont  minimum*  Ceci  con&rme  et  accentue  la  formation  de  Tacide 
oxalique  dans  les  feuilles.  On  remarquera  que  les  oxalates  soluUles 
deviennent  relativement  de  plus  en  plus  abondants,  lorsque  Ton 
passe  de  la  tige  à  la  feuille,  et  de  celles-ci  aux  inflorescences. 
Cependant  les  sels  calcaires  ne  font  défaut  dans  aucune  de  ces  par- 
ties, d'aprèsnos  analyses  des  cendres.  C*est  toujours  dans  la  tige 
jpie  les  oxalates  insolubles  prédominent;  la  racine,  siège  de  Tab* 
sorplion  des  sels  calcaires,  ne  présente  pas  une  accumulation 
anormale  de  chaux. 

Enfin,  pendant  la  dernière  période,  la  poids  absolu  de  Tacide 
xnuilique  a  diminaé,  aussi  bien  que  son  poids  relatif,  ce  dernier 
tombant  môme  un  peu  au-dessous  du  point  de  départ.  Quant  à  la 
lépai'titioii,  le  maximum  absolu  est  dans  les  inflorescencesir  P^^^ 
vianaent  les.tigas^  Mais,  au  point  de  vue  de  la  ricbasae  relati^^ 
l«s  fieuiUes  V^ttpaffteatloi^jouiis. 
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Les  ojcalates  insolubles  ont  beaucoup  augmenté  comme  propor- 
tion relative  ;  mais,  circonstance  étrange,  c'est  dans  ta  racine  que 
les  oxalates  solubles  forment  la  dose  relative  la  plus  forte  du  total 
des  oxalates*  Ceci  concourt  à  montrer  que,  vers  la  fin  de  la  végé- 
tation, la  racine  ne  prend  presque  plus  rien  au  sol. 

IV.  Mesembriantbemum  cristalliaum,  —  Plante  grasse.  Elle  se 
distingue  par  ce  fait  que  ses  sucs,  d*abord  neutres,  deviennent 
plus  tard  acides;  par  la  dose  d*eau  énorme  contenue  dans  ses  tissus; 
enân,  parce  qu'elle  contient  les  oxalates  sous  les  deux  formes 
soluble  et  insoluble. 

La  graine,  très  petite,  n'a  pas  fourni  d'oxalates  (sur  1«',427). 

18  mai.  Acidité  nulle. 

9  Jain.  Acidité  insensible.  La  dose  des  oxalates  solubles  est  ici 
prépondérante,  quoique  la  plante  renferme  une  dose  de  chaux 
triple  à  peu  près  de  celle  qui  peut  être  contenue  dans  les  oxalates 
insolubles. 

8  juillet.  Le  suc  est  devenu  acide  ;  cette  acidité,  nulle  dans  les 
racines,  est  manifeste  dans  les  tiges  (0,37  centièmes),  et  sur- 
tout marquée  dans  les  feuilles  (2,08).  Ceci  traduit  le  travail  de 
formation  de  l'acide  oxalique,  sous  l'influence  de  la  fonction 
chlorophyllienne. 

Il  y  a  à  la  fois  des  oxalates  solubles  et  des  oxalates  insolubles, 
et  la  feuille  en  est  le  siège  principal  ;  les  oxalates  solubles  y 
prédominent,  aussi  bien  que  l'acide  libre. 

28  septembre.  Quelques  fleurs.  Le  titre  acide  est  nul  dans  la 
racine  :  il  répond  à  0,9  centièmes  dans  la  tige  ;  à  8,7  dans  la  feuille. 
C'est  la  même  relation  que  précédemment,  c'est-à-dire  que  la  for- 
mation de  l'acide  oxalique  libre  dans  la  feuille  se  confirme;  en 
même  temps  la  présence  presque  exclusive  des  oxalates  solubles, 
à  ce  moment  de  la  végétation,  contrasté  avec  les  observations 
inverses  laites  sur  les  Amarantes. 

Toutes  ces  circonstances  traduisent  les  conditions  physio- 
logiques de  vie  et  d'organisation  profondément  différentes  dans 
une  plante  grasse,  très  aqueuse,  à  respiration  et  échanges  gazeux 
lents. 

^*  ^'  —  Sar  «me  relatioB  entre  la  forauitloa  de  l'aeide  oiui- 
Uqae  et  eelle  des  priaelpes  alIbamiAoides  daas  les  vé^taax  { 
par  ■■.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Nous  avons  étudié  dans  le  précédent  mémoire,  la  formation  de 
l'acide  oxalique  dans  les  plantes,  et  établi  que  cette  formation  s'ef- 
fectue principalement  dans  la  feuille.  Nous  allons  chercher  main- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


ET  ANDRE. —  ACIDE  OXAUQUE.  S9 

tenant  quelle  relation  existe  entre  cette  formation  et  celle  des  di- 
vers principes  des  feuilles,  spécialement  celle  des  principes 
azotés. 

Nous  avons  pris  une  certaine  quantité  de  feuilles  de  Rumex,  le 
20  octobre  1885.  Elles  contenaient  11,68  centièmes  de  matière 
sèche.  L'azote  a  été  dosé,  dans  cette  matière,  sous  deux  condi- 
tions : 

l*"  Azote  total:  4,67  centièmes  ;  ce  qui  correspond  à  28,0  de 
principes  albuminoïdes  ; 
2?  Azote  dans  la  matière  épuisée  par  Teau  alcoolisée  (60  0/0). 

Matière  primitive  sèche i00,0 

Résidu  insoluble 61 ,8 

L'azote,  dans  100  parties  de  ce  résidu,  s'élevait  à  4,34  cen- 
tièmes; soit  26,0  de  principes  albuminoïdes  coagulés  ;  ce  qui  fait, 
pour  61,3:  16,0. 

Les  principes  azotés  dissous  (peptones  et  analogues)  s'élevaient 
à  12,0.  On  voit  par  ces  nombres  que  les  feuilles  d'oseille  sont  extrê- 
mement riches  en  matières  azotées,  ce  qui  rend  compte  de  leur 
emploi  dans  l'alimentation.  Ces  jeunes  pousses  ne  sont  pas,  d'ail- 
leurs, comparables  à  une  plante  embryonnaire  et  s'en  distinguent 
par  divers  caractères  chimiques. 

La  formation  prépondérante  des  principes  azotés  offre  avec  celle 
de  l'acide  oxalique  une  corrélation  remarquable.  En  effet,  nous 
avons  établi  que  la  formation  de  l'acide  oxalique  a  lieu  dans  les 
feuilles,  de  préférence  à  la  tige  et  aux  racines.  Il  parait  en  résulter 
que  cette  formation  n'est  pas  attribuable  à  un  phénomène  d'oxyda- 
tion, tel  que  celui  qui  préside  à  la  fabrication  des  azotates  dans  la 
tige.  Les  feuilles,  en  effet,  sont  par  excellence  des  organes  de  ré- 
duction. En  ce  qui  touche  les  azotates  en  particulier,  les  feuilles 
du  Ramex  acelosa,  analysées  le  23  octobre,  n'en  contenaient  pas. 
Au  mois  de  mai,  aux  débuts,  elles  n'en  renfermaient  que  des 
traces  :  résultat  conforme  à  nos  anciennes  analyses.  C'est  d'ailleurs 
un  fait  général,  que  les  azotates  se  détruisent  dans  les  feuilles  des 
végétaux  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  mai  1886,  p.  41, 
42,  66,  etc.).  L'acide  oxalique  paraît  donc  devoir  être  attribué  à 
une  réduction  incomplète  de  l'acide  carbonique  par  le  végétal. 
Mais,  s'il  en  est  ainsi,  il  doit  exister  un  produit  complémentaire 
plus  riche  en  hydrogène;  car  le  rapport  de  volume  entre  l'oxygène 
exhalé  et  l'acide  carbonique  absorbé  par  les  plantes  ne  s'écarte 
guère  de  Tunité,  d'après  toutes  les  analyses;  ce  qui  est  conforme 
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à  féqualion  admise,  d'après  laquelle  l'oxygène  proyienl  par  moitié 
de  Tacide  capbonique  et  par  moitié  de  l'eau  : 
C^O*  +  H202  =  G2H202  4-  0*. 
L'existence  de  ce  groupement  fondamental  CHO,  point  de  dé- 
part commun  de  la  synthèse  artificielle  et  de  la  synthèse  naturelle 
des  composés  organiques,  a  été  mise  en  évidence  par  Tun  de 
nous,  il  y  a  bien  longtemps  (1),  et  traduite  sous  la  formule  équi- 
valente de  l'aldéhyde  méthylique  par  M.  Baeyer.  Quoi  qu'il  en  soit, 
étant  admise  là  conservation  du  rapport  entre  les  volumes  de 
l'acide  carbonique  absorbé  et  de  l'oxygène  exhalé ,  la  formation 
de  l'acide  oxalique  C*H«0«,  aux  dépens  du  groupement  (G^H'O^)», 
exige  celle  d'un  principe  complémentaire,  plus  hydrogéné  que  les 
hydrates  de  carbone 

2(G2H202)  +  2H202=  G4H208  +  H^. 
Or  les  principes  albuminoïdes  trouvés  dans  le  Rumex  acetosa  sa- 
tisfont à  cette  condition.  Précisons  davantage.  Les  feuilles  ana- 
lysées renfermaient  4,5  centièmes  d'acide  oxalique  (C*H«0»)  et 
28,0  centièmes  de  principes  albuminoïdes.  D'une  part,  aux  4,5  cen- 
tièmes d'acide  oxalique  répond  un  excès  d'oxygène  de  2,2  sur  les 
proportions  de  l'eau,  complémentaire  d'un  déficit  de  0,28  d'hydro- 
gène. Mais  les  28  centièmes  d'albuminoïde  contiennent;  d'autre 
part,  1  centième  environ  d'hydrogène  excédent,  sur  ces  mêmes  pro- 
portions, de  Teau.  Cette  dose  d'abuminoïde  satisfait  donc  bien  aux 
conditions  du  problème  de  la  formation  de  l'acide  oxalique.  Elle 
sulfit,  par  surcroît,  aux  petites  doses  de  carbonates  que  nous  avons 
signalées  précédemment  dans  les  feuilles  de  Rumex  acetosa^  telles 
que  0,78,  le  26  juin  ;  et  elle  laisse  subsister,  en  outre,  l'excès  d'hy- 
drogène signalé  par  les  analystes  dans  la  composition  élémenbaîre 
des  végétaux.  On  voit  par  là  comment  on  peut  concevoir  les 
actions  réductrices  et  les  actions  complémentaires  qui  donnent 
lieu,  dans  les  feuilles,  à  la  formation  des  acides  régétaux,  tels  que 
Facide  oxalique,  et  des  albuminoïdes,  en  même  temps  qu'à  celle  de& 
hydrates  de  carbone  solubles  et  insolubles.  La  statique  chimiques 
des  végétaux  se  trouve  enrichie  ainsi  de  notions  importantes  elf 
nouvelles. 

N«  s.  -  Sur  ia  vltoSfM»  4e  dlawKsialion  %  par  H.  H.  LBSCWUR. 

L  Bea«coup  de  chimistes  ont  pensé,  princrpalement  en  vue  de 
Vétude  des  hydra<ies  salins,  à  mesurer  la  vitesse  avec  laquelle  co« 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synlhcsa.  p.  181;  18G4.  —  Chiniio 
organique  fondée  sur  la  synthèse,  l.  €,  p.  13;  18G0. 
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eofiipoeés  se  dissocient  à  une  températnre  fixe.  Lorsque,  par  Ie9 
lifogrès  de  l'eiïloresœnce,  un  hydrate  est  totalement  décompodé 
m  une  autre  combinaison  contenant  moins  d*eau  et  possédant  un0 
tension  nouvelie,  Tallure  de  la  dissociation  change  brusquement  et 
l'observateur  «st  averti  de  Texistence  d'un  nouveau  composé. 

Je  si^alerai  la  détermination,  par  cette  méthode,  des  divers 
sels  acides  qui  se  forment  dans  la  dissociation  de  l'acétate  acide 
de  soude  de  M.  Berthelot  C*H«NaO*,2C*H*0*. 

Ce  composé  est  abandonné  sous  une  petite  cloche  en  présence' 
tfnn  excès  de  chaux  sodée,  à  la  température  uniforme  de  100®. 
On  mesure  la  perte  de  poids  p  pendant  un  intervalle  de  temps  t. 
La  dissociation  pendant  l'unité  du  temps,  ou  la  vitesse  moyenne  de 

dissociation  pour  la  période  considérée,  est  ^.  Les  valeurs  succès- 

V 

si?es  que  prend  cette  vitesse  jusqu'à  l'entière  décomposition  se 
trouvent  dans  le  tableau  suivant,  et  en  regard  la  composition  du 
sel  acide  à  la  fin  de  chaque  période  considérée. 

Vitesse  de  dissociation. 
(Acide  acétique 
ferdo  par  bvcre.) 

C*H3NaO*  4-  1 ,99G*H*0*.  Liquide 0, 104 

-h4,80  —     0,026 

-f-1,75  — 0,012 

+  1,40  Soiide 0,049 

+  1,05  — 0,059 

+  0,95  —     0,0135 

+  0,91  —     0,015 

+  0,85  —     0,014 

+  0,71  —     0,020 

+  0,61  —     0,0Î0 

+  0,54  —     0,019 

+  0,45  —     0,009 

+  0,aT  —     0,008 

+  i^3i  —     0,007 

+  0,Si  —     0,008    . 

+  0,27  —     0,007 

+  0,11  -     0,007 

.^  0,03  —     0,003 

Rosieufs  périodes  sont  mamfbstes  dans  la  disseciation  de  l'acé^ 
Ule  acide  de  soude.  L'existence  dubiacétateC*H»NaO*,C*H*0*  et  du 
sesquiacétate  C«H«NaO^;G«H«0«  est  n^menlindiquéa.  (Ceder^^ 

Digitized  by  VjOOQ IC 


3i  MéMOlRBS  PRÉSENTÉS  A   LA   SOQÉTÉ  CHIMIQUE. 

nier  n*a  encore  pu  ôtre  caractérisé  comme  composé  défini  par  au* 
cune  auti*6  méthoiie.)  La  période  correspondant  au  iriacétale  offre 
une  apparence  de  confusion  dont  nous  aurons  l'explication  tout  à 
l'heure. 

II.  —  Un  chimiste  allemand,  M.  W.  Mûller-Erzbach  a  voulu  aller 
plus  loin  dans  cette  voie  (1) .  Il  place  au  milieu  d*un  espace  clos  et 
desséché,  dans  deux  récipients  identiques,  Thydrate  à  dissocier  et 
de  l'eau  distillée,  et  il  mesure  les  vitesses  v  et  Kavec  lesquelles 
les  deux  systèmes  se  déshydratent.  11  aurait,  en  appelante  et  J71a 
tension  de  dissociation  de  Thydrate  et  la  force  élastique  maximum 
de  reau  à  la  température  considérée, 

relation  qui  permettrait  de  calculer  h. 
On  trouve  ainsi,  pour  les  deux  hydrates  du  phosphate  de  soude, 

y 

à  16-1 7*>,  0,67  et  0,80  comme  valeurs  de  -p,,  rapports  qui  s'éloignent 
notablement  des  nombres  0,72  et  0,  50  déduits  des  mesures  de 
M.  Debray  pour  les  valeurs  correspondantes  de  jz.  L'expérience  s'ao- 

oorde  donc  assez  mal  avec  la  méthode. 

Il  n'en  peut  être  autrement.  En  effet,  la  vitesse  de  dissociation 
ne  dépend  pas  uniquement  de  la  tension  de  dissociation  comme  le 
suppose  M.  W.  MuUer-Erabach ;  elle  dépend  également  de  létat 
physique  des  corps  qui  se  dissocient;  un  liquide  émet  la  vapeur  de 
toute  autre  façon  qu'un  corps  solide;  un  sel  en  gros  cristaux  ne 
fl'effleurit  pas  comme  le  même  produit  en  poudre  ténue. 

L'expérience  sur  l'acétate  acide  de  soude,  citée  au  début  de 
cette  note,  est  instructive  à  cet  égard.  Le  sel  liquéfié  présente 
d'abord  des  vitesses  de  dissociation  décroissantes.  Sans  doute,  un 
changement  de  même  sens  a  lieu  dans  la  tension  de  la  vapeur 
émise,  qui  se  comporte  comme  celle  d'une  dissolution  en  voie  de 
concentration.  Le  sel  devient  ensuite  solide  et  la  vitesse  de  disso- 
ciation acquiert  subitement  une  valeur  quadruple.  On  peut  s'as- 
surer directement  que  la  tension  de  dissociation  ne  présente  pas 
d'accroissement  correspondant.  La  nouvelle  allure  doit  donc  être 
attribuée  à  la  solidification  du  produit. 

Les  trois  périodes  qui  viennent  ensuite  devraient  offrir  des 
vitesses  de  dissociation  uniformes  poiu'  correspondre  aux  tensions 

(1)  W.  Mûller-Erzbach.  Die  Dissociation  wasserhaltiger  Salze...  (Ami. 
Phjrs.  Cbem.   n.  F.  t.  IM,  p,^07). 
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de  dissociation  propres  des  trois  acétates  définis.  Or,  pendant  là 
seconde  période  surtout,  il  est  visible  que  la  vitesse  de  dissoGia-' 
lion  s'accroît  à  mesure  que  la  proportion  de  sel  dissocié  augmente. 
Le  même  phénomène  s'observe  avec  le  vitriol  bleu  et  d'autres 
Èeb.  Les  cristaux  du  début,  durs  et  compacts,  s*eflleurissent  mal. 
Réduits  en  poudre  par  les  progrès  de  la  décomposition,  ils  s'effleu- 
hssent  de  mieux  en  mieux. 

Ed  résumé,  les  considérations  tirées  de  la  vitesse  de  dissocia^ 
iioB  fournissent  des  renseignements  précieux  au  point  de  vue  de 
l'existence  des  hydrates  et  des  composés  analogues  ;  mais  elles 
ne  peuvent  donner  aucune  indication  absolue  ou  relative  sur  la  va- 
leur des  tensions  de  dissociation.  La  vitesse  de  dissociation,  en 
effet,  est  non  seulement  une  fonction  de  la  tension  de  dissociation, 
mais  dépend  aussi  de  l'état  physique  des  corps,  élément  qui 
échappe  à  toute  mesure. 

N*  ••  —  Cftprylidène,   earbore   «eétyléBiq«e  i  aoii  hydmtatlon* 
GMUiai«tioB  4e  raldéhyde  eapryllqnef  par  A.  BÉHAJL  (1). 

Le  ca  prylidène  qui  a  servi  à  mes  expériences  a  été  préparé  au 
moyen  de  Taldéhyde  caprylique  obtenue  par  la  distillation  sèche 
du  savon  neutre  de  ricin.  L'aldéhyde  caprylique,  traitée  parle  per- 
chlorure  de  phosphore,  donne  naissance  à  du  chlorure  d'octylène 

G8H160  +  PC15  =  P0G15  4-  G8H16GP 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  potasse  alcoolique  à  l'ébul- 
litîon  pendant  soixante-douze  heures  dans  un  ballon  muni  d'un 
rangèrent  à  reflux,  donne  naissance  à  de  Toctylène  chloré  et  à  un 
peu  d*octylidène.  Le  carbure  monochloré  C®H*î^Cl  séparé  par  l'eau 
de  la  solution  alcoolique  est  traité  en  tube  scellé  par  la  potasse 
alcoolique  à  150®  pendant  douze  heures.  Les  tubes  ouverts  à  la 
lampe  donnent  peu  de  gaz,  le  liquide  qu'ils  contiennent  est  addi- 
tionné d'eau;  le  carbure  se  sépare;  on  le  distille  dans  un.  ballon 
auquel  on  adapte  un  tube  Lebel-Hennînger  à  4  boules,  on  recueille 
ceqd  passe  entre  130  et  IBO"*  ;  on  rectifie  de  nouveau  en  prenant  la 
portion  passant  entre  130  et  ISÔ"",  c'est  du  caprylidène.  L'hydra- 
tation de  ce  carbure  se  fait  de  la  façon  suivante  :  on  ajoute  goutte 
i  goutte  le  carbure  acétylénique  dans  l'acide  sulfurique  ordinaire 
refroidi  par  de  la  glace  ;  il  faut  en  ajouter  peu  à  la  fois  et  agiter, 
sans  quoi  le  liquide  s'échauffe,  la  liqueur  se  fonce  et  il  se  dégage 
de  Tacide  sulfureux.  La  dissolution  est  immédiate  et  l'acide  se 

(1)  Travail  Adt  au  laboratoire  de  M.  Friedel.  • 
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colore  légèrement  en  jaune.  On  verse  la  solution  suirurique  dans 
la  glace  mise  en  quantité  suffisante  pour  provoquer  un  abaisse- 
ment de  température.  Il  surnage  immédiatement  un  corps  huileux, 
d^odeor  très  aromatique  ;  on  neutralise  par  le  bicarbonate  de  soude 
le  liquide  tout  entier  et  on  distille  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique pour  éviter  les  soubresauts.  Le  liquide  le  plus  léger  passe 
surtout  dans  les  premiers  temps  de  Topération  quoique  son  point 
d^ébullilion  soit  bien  plus  élevé  que  celui  de  Teau.  On  obtient  de 
cette  façon  un  rendement  considérable  ;  dans  une  des  opérations, 
en  agissant  sur  18  grammes  de  carbure  passant  de  131  à  13^»,  j'ai 
pbtenu  17  grammes  de  produit  pur;  ce  qui  donne  un  rendement 
de  85,96  0/0  (1).  Le  liquide  qui  surnage,  séché  sur  le  chlorure  de 
calcium,  est  distillé  avec  Tappareil  d*Henninger  et  Lebel  à  4  boules; 
il  passe  entre  167  et  173,  le  point  d'arrêt  est  vers  171,  le  baro- 
mètre étant  à  761°*",7.  Le  corps  obtenu  dans  ces  conditions  est  une 
acétone  comme  l'indiquent  en  effet  ses  réactions  et  son  dédouble- 
jfnent  sous  Tinfluence  des  oxydants.  La  réaction  qui  produit  cette 
acétone  est  très,  simple,  il  se  forme  probablement  un  acide  sulfo- 
conjugué  qui  est  décomposé  par  Teau  en  régénérant  Tacide  sulfu- 
rique  en  même  temps  que  s'hydrate  le  carbure  acétylénique  mis 
en  liberté.  La  formule  du  corps  ainsi  produit  coiTespond  à  G'H*^0 
comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

Calcula 
I.  II.  ra.     ponrC«H««0(C»fl««0). 

Poids  de  la  substance  .  0,2418  0,2433  0,2063                 » 

CO2: 0,6370  0,7766  0,5623 

H20 0,2665  »  0.2400 

Cû/o 74,55  74,49         74,34             75 

H  0/0 12,24  »                12,92             12,57 

C'est  un  liquide  incolore,  très  fluide,  d'une  odeur  forte  rappelant 
l'odeur  de  pomme  ;  sa  saveur  est  brûlante,  aromatique,  avec  quelque 
chose  de  camphré.  Sa  densité  prise  à  0""  a  été  trouvée  égale  à 
0,8351.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans 
l'eau.  Elle  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  solu- 
tion aqueuse  aussi  bien  qu'alcoolique  même  après  une  ébullition 
prolongée.  La  liqueur  de  Fehling  a  donne  également  des  résultats 
négatifs.  Elle  se  combine  avec  le  bisulfite  de  soude  ;  la  combi- 
naison est  soluble  dans  l'alcool  et  est  décomposable  par  l'eau 
chaude.  Oxydée  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfuriquè 

(1)  Il  restait  un  peu  de  liquide  «cétonique  dans  le  vase  dlstillaloire,  ce  qa 
augmente  encore  le  rendement. 
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dans  ua  appareil  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  elle  s'est  scindée 
en  acides  caproîque  et  acétique 

G8Hi«0  +.  30  =  G2H402  4-  Cm^^)i. 

L*oxydation  a  été  réalisée  de  la  *façoQ  suivante  :  on  a  pris 
12si'y8  d'acétone  d'une  part  et  d'autre  part  27  grammes  de  bichro- 
mate de  potasse  que  l'on  a  dissous  dans  Teau.  Le  mélange  des 
deux  liquides  est  additionné  peu  à  peu  à  T^uliition  de  40  grammes 
d'acide  sulfurique  étendu. 

I/ébuUition  a  été  maintenue  douze  heures  ;  on  a  décanté  le 
liquide  huileux  surnageant,  puis  agité  le  liquide  aqueux  avec 
Téther  qui,  par  évaporation,  a  donné  une  nouvelle  quantité  d'acide. 
On  a  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé  ;  le  liquide  com- 
mence à  bouillir  assez  bas  (1),  se  fixe  un  instant  vers  120^,  puis 
monte  rapidement  à  195*  et  le  produit  passe  presque  en  entier  entre 
195  et  202*  ;  le  point  d'arrêt  semble  être  200*»  ;  le  baromètre  étant 
à  757~,2. 

L'analyse  du  liquide  passant  entre  195  et  202''  montre  que  l'on  a 
t>ien  affaire  à  un  acide  caproîque, 

Poids  de  U  tobsunea.  Trouvé  %.  Ctleolé  poar  C«H**0*. 

C02  =0,6050  G  =  61,50  G  =62,06 

H20  =  0,2513  H=  10,55  H  =  10,34 

J'ai  constaté,  pendant  le  cours  de  mes  opérations,  que  le  capry^ 
lidône  était  un  carbure  acétylénique  vrai  ;  il  donne  en  effet  avec  le 
chlorure  cuivreux  et  le  nitrate  d'argent  tous  deux  en  solution 
ammoniacale,  les  précipités  caractéristiques  de  ces  carbures.  Je  re- 
viendrai du  reste  dans  une  prochaine  communication  sur  ses 
propriétés  ;  mais  je  crois  aujourd'hui  devoir  tirer  de  l'hydratation 
de  ce  carbure  des  conclusions  sur  la  constitution  du  corps  C^H^^O 
que  les  travaux  de  Stœdeler  et  de  Pettersen  ont  fait  considérer 
jusqu'ici  comme  l'acétone  méthylœnanthyliquQ.  Si  l'opinion  de  ces 
savants  est  vraie,  étant  parti  de  la  méthylhexylacétone,  je  devrais 
obtenir  un  carbure  (2)  acétylénique  qui  par  hydratation  devrait 

(1)  u  restait  un  peu  d*élher. 

(2)  Les  mélhylacétones,  aussi  bien  que  les  aldéhydes,  peuvent  donner  nais* 
aance  à  des  carbures  acétyléniques  vrais:  Bouis,  Journal  de  rinstilut, 
année  Ui51,  p.  259.  —  Bouis,  Journal  de  l'Inatitut,  année  1853,  p.  257.  -^ 
MoscHNiN,  Ann»  der  Chem,  u.  Phya,^  t.  87,  p.  111.  —  Caiiours,  Coapte$ 
rendus^  t.  39,  p.  254.  —  Wills,  Chemical  socicly  q.  Journal^  t.  6,  p.  307. 
—  Railton,  Chemical  soclety  g.  Journal,  l.  8«  p.  155,  —  Liiipricht,  Ann. 
der  Chem.  u,  Pbys,,  t.  93,  p.  242.  —  Bouis,  Annales  de  Physique  et  Chimie, 
t.  48,  p.  99.  —  STiBOEusR,  Journal  tir  prakt,  Cbom.,  i.  9S»  p.  241.  ^- 
DAGHAïuai*  Aon>  der  Chtia,  u.  Pharm*t  t.  f  M,  p.  270» 
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irètotirner  au  type  primitif,  comme  le  montrent  les  formules  sui- 
vantes : 

GH3  CHî  G.H  GH3 

C  =  0  G=:G12  G  G  =  0 

G6H13  C6Ht3  C«Hi3  C6H13 

Corps  Son  dérlté  Carbare  Acétone 

primiilf.  chloré.  acétyléniqne .  87nUiéti(iiie. 

.  Ayant  observé  des  différences  fondamentales  entre  les  faits 
avancés  par  ces  savants  et  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  j'ai  dû 
reprendre  Thistoire  de  Taldèhyde  caprylique  ;  je  vais  la  résumer 
brièvement,  ou  plutôt  je  vais  résumer  les  travaux  des  savants  qui 
se  sont  occupés  de  la  distillation  du  savon  de  ricin. 

En  1851,  dans  un  travail  présenté  àHnstitutpar  Dumas,  Bouis, 
en  cherchant  à  obtenir  l'acide  sébacique  par  la  distillation  du 
savon  de  ricin,  annonce  qu'il  a  trouvé  de  l'alcool  caprylique. 
Moschnine  reprend  son  travail  et  arrive  au  môme  résultat  ;  en  1853, 
Bouis  revient  sur  ses  expériences  et  obtient  de  l'alcool  œnantby- 
lique;  en  1854,  Wills  prépare  quelques  éthers  mixtes  de  l'alcool 
capryKque  et  trouve  de  Tâlcool  œnanthylique  dans  une  première 
expérience,  de  l'alcool  caprylique  dans  une  seconde. Railt on  obtient 
de  l'alcool  caprylique  ;  en  1855,  Limpricht  avance  qu'il  ne  se  forme 
ni  alcool  œnanthylique  ni  alcool  caprylique  mais  seulement  de 
l'aldéhyde  caprylique  ;  en  1856,  Bouis,  après  avoir  fait  en  1855  un 
travail  de  longue  haleine  sur  tous  les  dérivés  de  l'alcool  capry- 
lique, montre  que,  suivant  les  proportions  d'alcali  et  suivant  la 
température  à  laquelle  on  opère,  on  peut  obtenir  soit  de  l'aldéhyde 
caprylique,  soit  de  l'alcool  caprylique,  soit  un  mélange  des  deux, 
que  la  dislillation  du  savon  neutre  de  ricin  à  230  ne  donne  nais- 
sance qu'à  de  l'aldéhyde  caprylique  ;  en  1857,  Slœdeler  reprend  la 
question;  il  trouve  :  1®  que  la  distillation  du  savon  neutre  du  ricin 
ou  plutôt  du  ricinolate  de  soude  ne  donne  que  de  l'aldéhyde  œnan- 
thylique bouillant  à  151^  ;  2**  que  le  ricinolate,  contenant  43  0/0  de 
son  poids  d'hydrate  de  soude,  donne  à  la  distillation  un  mélange 
d'alcool  œnanthylique  et  d'aldéhyde  caprylique  ;  il  reconnaît  à  ce 
dernier  corps  la  propriété  de  se  combiner  au  bisulfite  de  soude,  de 
réduire  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et,  le  comparant  avec  l'acé- 
tone obtenue  dans  la  distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  d'œnan- 
thylate  calcaire,  il  en  conclut  que  les  deux  corps  sont  identiques; 
c'est-à-dire  que  le  corps  considéré  comme  l'aldéhyde  caprylique 
est  la  méthylœnanthyle-acétone.  Il  ne  réussit  pas  à  l'oxyder  par  le 
bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique.  En  1658,  Dachaner 
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eoDoIttti  la  formation  de  Talcool  et  de  l'aldéhyde  caprylique.  En 
1861,  Pettersen  oonfinne  de  point  en  point  le  travail  de  Stoedeler  ; 
il  prépare  aussi  Tacétone  synéthtique  avec  Tacétate  et  Tœnan- 
thylate  calcaire.  Il  oxyde  l'aldéhyde  caprylique  par  l'acide  ni- 
tnqae,  il  remarque  que  l'oxydation  môme  avec  l'acide  étendu  est 
extrêmement  énergique  et  il  obtient  comme  produit  de  l'acid^ 
(Boanthylique  en  assez  grande  quantité  et  un  peu  d'acide  capry-* 
iique. 

Li  s'arrêtent  les  faits  intéressant  la  question. 

Je  n'ai  pas  l'intention  de  reprendre  ces  travaux,  je  soulèverai 
sealement  deux  points  de  la  question  relatifs  aux  travaux  de 
MM.  Stœdeler  et  Pettersen. 

.  Le  premier  est  relatif  à  la  formation  de  l'aldéhyde  œnanthylique 
dans  la  distillation  du  savon  neutre  de  ricin;  le  second  intéresse  la 
constitution  du  corps  que  les  travaux  de  ces  savants  font  considérer 
aujourd'hui  comme  la  méthylœnanthyle-acétone. 

Il  importe  dès  l'abord  de  bien  définir  ce  que  c'est  que  le  savon 
neutre  de  ricin,  car  la  façon  dont  il  a  été  préparé  et  le  plus  ou 
moins  d'alcalinité  de  ce  dernier  sont,  d'après  les  travaux  de  Bonis, 
ane  des  conditions  fondamentales  de  la  réaction.  Bouis  préparait 
on  savon  alcalin  qu'il  relarguait  pour  le  priver  de  la  glycérine  et 
de  l'excès  d'alcali.  J'ai  opéré  comparativement  avQc  le  savon  re- 
largué ou  non  et  j'ai  obtenu  les  mêmes  résultats.  Voici  de  quelle 
façon  j'ai  procédé  :  j'ai  pris  2000  grammes  de  lessive  des  savon- 
niers (1)  et  5000  grammes  d'huile  de  ricin;  j'ai  émnlsionné  la 
masse;  au  bout  de  vingt-quatre  heures  le  savon  est  déjà  très  dur; 
je  Tai  desséché  à  Tétuve  à  air  après  l'avoir  divisé  grossièrement; 
la  dessiccation  ne  dure  pas  moins  de  huit  jours,  l'étuve  étant  à  6Q<!, 
et  il  est  nécessaire  de  le  pulvériser  finement  une  seconde  fois  pour 
le  rendre  complètement  sec.  Si  Ton  veut  opérer  rapidement  la  des- 
siccation» on  peut  mettre  le  savon  dans  une  capsulé  de  porcelain:e 
sur  un  feu  doux  ;  il  se  boursoufle  d'abord,  puis  se  liquéfie.  En  agitant 
alors  on  le  débarrasse  très  rapidement  de  l'eau  qu'il  renferme  sans 
nuire  au  rendement.  Pour  la  préparation  de  l'aldéhyde,  on  introduit 
250  granunes  de  savon  Inen  sec  dans  une  cornue  tubulée  en  yerr^ 
de  la  contenance  de  8  litres,  que  l'on  plonge  dans  un  bain  de  ni- 
trate de  potasse  ou  de  soude  fondu  (2),  de  façon  que  le  niveau  inté- 
rieur du  savon  soit  d'au  moins  4  centimètres  plus  bas  que  le 

(i;  pETTBitsBN,  Add.  dôP,  Chcttï,^  u.  PJiys.,  t.  iiS,  p.  78.  Solation  àe 
«Mde  à  »  Baume,  183  an  densimètra  renfermant  29  7,  de  NaOH. 

(^  L'opération  n'ast  nuUement  d(i(ngere)i8.e  s'il  arriva  qaè  la  cornue  -caaae, 
le  taron  brdle  à  la  aorfaoe  du  nitrate  de  potasse  sans  faire  explosion. 
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niveau  extérieur  du  nitrate  de  potasse.  La  réaction  commence 
aussitôt;  il  se  dégage  généralement  au  commencement  un  peu 
d*eau  ;  on  adapte  simplement  au  col  de  la  cornue,  pour  recueillir  ce 
qui  passe,  un  ballon  un  peu  grand.  Le  liquide  qui  distille  est  fai- 
blement coloré  en  jaune,  il  passe  presque  enlièrement  entre  165  et 
175*  avec  point  d'arrêt  à  170-171*.  On  obtient  ainsi,  pour  250  gram- 
mes de  savon  sec,  40  à  45  grammes  de  liquide  passant  entre  168 
et  174**.  Ce  corps  est  l'aldéhyde  caprylique.  Ce  résultat  est  en  con- 
tradiction formelle  avec  les  expériences  de  Stœdeler  et  Pettersen 
qui,  dans  ces  conditions,  obtiennent  de  l'aldéhyde  œnanthylique 
pure  passant  à  151*  (1)  ;  il  est  d'accord,  par  contre,  avec  les  tra- 
vaux de  Limpricht  et  de  Bonis. 

Le  second  point  est  relatif  à  la  constitution  de  l'aldéhyde  capry- 
lique. Stœdeler  s'est  basé,  pour  affirmer  que  Tûldéhyde  caprylique 
était  une  acétone,  sur  ce  que  sa  combinaison  avec  le  bisulfite  de 
soude  était  décomposable  par  l'eau,  sur  son  point  d'ébullition  qui 
concorde  avec  celui  de  la  méthylhexylacélone  synthétique,  sur  ce 
que  ces  deux  corps  réduisent  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  sur 
la  difficulté  de  l'oxyder. 

L'acétone  synthétique  que  j'ai  obtenue  possède  bien,  en  effet,  le 
même  point  d'ébullition  que  l'aldéhyde  caprylique  ;  mais,  dans  une 
communication  antérieure,  j'ai  montré  que  la  méthylvalérylacétone 
obtenue  par  l'hydratation  de  l'œnanthylidène  passe  à  la  même 
température  que  son  isomère  l'aldéhyde  œnanthylique.  La  remarque 
de  Stœdeler  n'a  doncpasune  grande  importance  ;  quant  au  pouvoir 
réducteur  observé,  tandis  que  l'aldéhyde  caprylique  réduit  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling,  j'ai  trouvé  que 
la  méthylhexylacélone,  au  contraire,  ne  réduit  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces 
réactifs,  même  après  une  ébuliition  prolongée;  la  décomposition  de 
la  combinaison  avec  le  bisulfite  par  l'eau  n'est  pas  plus  caractéris- 
tique d'une  acétone;  en  efTet,  des  corps  reconnus  comme  aldéhydes 
donnent  des  combinaisons  semblables  qui  se  laissent  facilement 
décomposer  de  la  même  façon  (2).  Enfin,  le  point  le  plus  important 
de  la  question,  l'oxydation  des  deux  produits,  montre  que  les  deux 
corps  sont  bien  difTérents.  Bouis,  en  oxydant  l'aldéhyde  caprylique 
par  l'oxygène  de  Tair  à  chaud,  Ta  transformé  en  acide  caprylique. 
Stœdeler  n'a  pu  l'oxyder  parce  qu'il  a  simplement  distillé  le  mé- 

(1)  11  faut  remarquer  cependant  que  ces  savants  employaient  non  le  savon 
brut,  mais  le  ricinolate  de  soude. 

(2)  La  combinaison  de  bisulfite  de  soude  et  d'aldéhyde  oenanthylique,  homo- 
,  logue  inférieure  de  Taldéhyde  caprylique,  est  en  effet  décomposée  par  Teau  à 

rébulUtion. 
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lange  de  bichromate,  d*acide  suirurique-  et  d*a1déhyde,  et  que  ce 
dernier  corps  est  passé  dans  les  premières  portions  du  liquide. 
Pellersen,  au  contraire,  par  l'oxydation  violente  au  moyen  de  Tacide 
nitrique,  obtient  surtout  de  Tacide  œnanthylique  et  un  peu  d'acide 
caprylique.  Or,  ces  résultats  ne  permettent  point,  dans  Tétat  actuel 
de  la  science,  de  croire  que  le  corps  est  une  acétone.  En  efTetr 
jusqu'ici,  de  tels  corps,  dans  la  série  grasse,  ne  peuvent  donner  par 
oxydation  un  acide  renferhiant  autant  d*atomes  de  carbone  qu'eux, 
m  même  un  atome  en  moins  (1).  On  devrait,  dans  le  cas  où  le  eorps 
serait  la  méthylœnanthylacétone,  obtenir  de  Tacide  caproTqtie  et  de 
l'acide  acétique.  11  est  vraisemblable  que  dans  l'oxydation  faite  par 
Pettersen  il  s'est  formé  d'abord  de  l'alcool  caprylique,  et  que  Tac- 
tien  trop  énergique  a  transformé  ce  dernier  en  acide  œnanthylique. 
Au  contraire,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  la  méthylhexyla- 
cétone  sont  très  nets.  Son  dédoublement  en  acide  caproîque  et 
acide  acétique  ne  cadre  point  avec  ceux  que  Pettersen  a  obtenus. 

En  résumé,  l'aldéhyde  caprylique  possède  des  propriétés  physi- 
ques semblables  à  celles  de  la  méthylhexylacétone,  mais,  Toxydation 
de  ces  corps  et  leurs  propriétés  réductrices  étant  différentes,  il 
convient  de  les  séparer. 

Je  terminerai  donc  en  avançant  que  le  corps  désigné  par  Lim«* 
pricht  et  Bouis  sous  le  nom  d'aldéhyde  caprylique  est  bien  une 
aldéhyde. 

N*  T.  —  Svr  les  alUages  de  plailae,  ter  et  enivre  i 
par  E.  H4UHEIVÉ. 

La  communication  de  M.  Lecbatelier  sur  la  mesure  thermo-élec- 
trique des  hautes  températures  m'amène  à  publier  deux  faits  dont 
j*ai  pu  faire  l'étude  dans  des  recherches  sur  le  même  sujet. 

J'étais  préparateur  particulier  de  Pouilleçt,  lorsque  cet  éminent 
physicien  cherchait  la  solution  du  problème  dont  M.  Lechatellier 
s'est  occupé  récemment  avec  succès.  Voici  un  des  faits  à  signaler: 

I/instruraent  de  Pouillet  consistait  en  un  tube  de  fer  étiré,  de 
^  Tnilliraètres  de  diamètre  extérieur  et  2  d'épaisseur.  Ce  tube, 
long  d'un  mètre,  fermé  en  calotte  hémisphérique  à  Tune  de  ses 
exlrémités,  tenait  en  son  centre,  celui  de  la  calotte,  un  fil  de  platine 
tendu  ensuite  Suivant  son  axe^  jusqu'à  l'autre  extrémité  où  il  était 
solidement  tenu.  Cet  élément  thermo-électrique,  plongé  de  quelques 
centimètres  dans  le  milieu  duquel  on  voulait  connaître  la  tempéra- 
ture, était  mis  en  communication  avec  une  boussole  de  tangentes 
graduée. 

(1)  Ce  serait  le  premier,  lait  de  ce  gemre  signalé* 
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Parmi  les  milieux  étudiési  Pooillet  avait  compris  les  métaux, 
yn  jour,  nous  avions  mis  en  fusion,  dans  un  bon  fourneau,  14  ki- 
logrammes de  cuivre  environ.  Le  pyromètre,  plongé  dans  le  métal 
fondu,  marquait,  depuis  un  temps  assez  long,  Tangle  dont  on  dé- 
duisait la  température,  et  Feuillet  venait  pour  Tobserver  lorsqu'on 
s'approchant  de  Tappareil  nous  trouvâmes  Taiguilie  revenue  au 
sçéro.  Je  pris  le  pyromètre  et  nous  vîmes,  étonnés,  le  tube  coupé 
obliquement  suivant  le  niveau  du  cuivre:  fer  et  platine  avaient  dis- 
paru. Le  cuivre  avait  dissous  les  deux  métaux  —  peu  de  platine, 
mais  environ  60  grammes  de  fer. 

L*étude  fut  poursuivie,  mais  je  n'ai  rien  à  en  dire  ici. 

Depuis^  j'ai  voulu  voir  jusqu'où  pouvait  aller  la  puissance  du 
cuivre  pour  former  des  alliages  avec  le  platine  et  le  fer,  et  voici  le 
second  fait  dont  les  chimistes  peuvent  apprécier  l'intérêt» 

J'ai  fait  chauffer,  sous  15  grammes  de  borax  : 

31,8  de  platine. 

31,8  de  fer  (pointes  de  Paris,  il  en  a  fallu  JB2). 

66,6  de  cuivre. 

Deux  chauffes,  à  la  plus  haute  température  d'un  four  à  gaz 
Perrot,  n'ont  pas  donné  la  fusion  complète  :  le  platine  est  entré 
tout  entier  dans  l'alliage  ;  le  fer  a  résisté.  IB  clous,  plus  ou  moins 
amincis,  montraient  leurs  têtes  ou  leurs  pointes  à  la  surface  du 
culot.  —  Celui-ci  n'était  pas  tout  à  fait  homogène,  son  profil  était 
celui  d'un  bonnet  phrygien  renversé.  La  petite  caverne  restée  entre 
le  bonnet  et  son  sommet  replié  présentait  des  aiguilles  enchevê- 
trées sur  toute  la  surface  du  repli,  profond  de  11  millimètres,  et  il 
en  était  de  même  sur  la  surface  entière  du  bouton  ou  sommet 
replié. 

Le  borax  était  noir  :  il  en  restait  dans  plusieurs  petites  cavités, 
et  la  masse  ressemblait  à  certaines  laves  presque  au  point  de  s'y 
méprendre. 

0.339  du  bouton  parfaitement  homogène  ont  donné  : 

Fe 0,0252  7,43 

PI 0,0396  19,65 

Gu 0,2742  72,92 

0,3390  100,00 

Ce  bouton  pesait  14«',509. 

Le  culot  principal,  débarrassé  des  18  clous  en  saillie,  autant  que 
possible^  était  homogène  et  a  donné  des  nombres  très  approchés 
de  ceux  que  le  calcul  indiquait  d'après  l'analyse  du  bouton.  Mais 
je  ne  crois  pas  utile  de  rapporter  ces  détails.. 
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J^ajoirterai  sealemenl  que  le  bouton  et  le  oulot  sont  très  oxydables. 
Us  se  couvrent  d'oxyde  de  fer  et  de  carbonate  de  cuivre  dans  une 
salle  où  rhumidité  n*a  rien  de  celle  des  endroits  dits  humides. 


FP  8.  —  Ha  iMage  ée  Ktadlffo  siv  les  Mms  t^xtUes  9 
par  Adolphe  REIf  AftB. 

La  détermination  de  la  quantité  d'indigotine  déposée  sur  des  fibres 
teintes  en  bleu  indigo  présente  quelquefois  un  certain  Intérêt.  On 
n'a,  à  cet  égard,  en  industrie,  aucune  donnée  même  approximative, 
car  on  ne  connaît,  en  général,  ni  la  quantité  de  matière  colorante 
que  renferment  les  cuves  d*indigo,  ni  la  richesse  en  indigotine  des 
indigos  employés. 

On  peut  arriver  directement  à  ce  résultat  de  la  manière  sui- 
vante. On  prend  10  grammes  des  fibres  teintes  en  bleu  et  on  leis 
introduit  dans  un  ballon  avec  200  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'hydrosulflte  neutre  de  sodium,  additionnée  de  lait  de  chaux.  Cette 
solution  est  préparée  en  ajoutant  2  litres  d'eau  et  100  centimètres 
cubes  de  lait  de  chaux  à  100  centimètres  cubes  d'hydrosulfite 
neutre  de  sodium,  préparé  avec  du  bisulfite  de  sodium  à  35*^  B.  On 
chauiTe  au  bain-marie  à  ÔO-TO"*  ;  les  fibres  se  décolorent  et  pren- 
nent rapidement,  ainsi  que  la  liqueur,  une  nuance  jaune.  On  fait 
alors  arriver  dans  le  ballon  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  on  agite 
jusqu'à  disparition  de  toute  trace  bleue»  puis  on  décante  viven^nt 
le  liquide  dans  une  éprouvette  graduée,  tout  en  continuant  le  pas- 
sage du  gaz.  Après  refroidissement,  on  mesure  le  volume  du  li- 
quide décanté  qui  est  d'environ  100  centimètres  cubes  ;  on  le 
précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et,  après  douze  heures  de 
repos,  on  reçoit  sur  un  petit  filtre  le  dépôt  d'indigotine  ;  on  le  lave, 
on  le  fait  sécher.  On  le  dissout  avec  le  filtre  dans  environ  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique^  fumant  et  on  titre  Tindigotine 
par  la  méthode  de  Muller. 

En  opérant  sur  une  série  d'échantillons  de  coton  teints  en  bleu 
indigo,  de  nuances  adoptées  comme  types  par  la  chambre  syndi- 
cale des  teinturiers  de  Rouen,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

iBdigoUne  %  en  poids  da  eotoa. 

fr,  e.                                         Coton  n*  4.  Coton  n»  ^.    ' 

Bleaà0,5() 1,12  l,tl 

—  0,10 1^40  .   1,63 

—  1,00 1,85  2,06 

—  1,80 i..     2,08  -2,58 

—  1,50   2,70  3,09- 

—  1,7Q. S,31  ;  3,60 
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,  Le  dosage  de  rindîgotine  sur  cotons  piétés  en  gris  d*aiiiline,  ou 
remontés  en  bleu  ou  violet  d'aniline^  peut  également  être  effectué 
par  cette  méthode. 

N«  9.— Aeiiav  de  roeasattiol  et  eu  ekUrove  d'œaaAthyle  mw  la  dhaé- 
thylantUne»  en  préseMe  eu  eUojnire  de  slae  ;  par  V.  AUGER  (1). 

.  LMdée  de  ce  travail  m'a  été  donnée  par  M.  le  professeur  F.  Krafft, 
qui  n'a  cessé  de  m*aider  de  ses  judicieux  conseils  et  auquel  je 
suis  heureux  de  pouvoir  témoigner  ici  toute  ma  reconnaissance. 

Parmi  les  nombreux  composés  qui  appartiennent  à  la  fois  à  la 
série  aromatique  et  à  la  série  grasse,  les  seuls  jusqu'ici  assez  com- 
plètement étudiés  sont  ceux  qui  possèdent  les  deux  ou  trois  pre* 
miers  groupes  gras,  une  ou  plusieurs  fois  substitués  dans  le  noyau 
benzinique.  Il  serait  cependant  intéressant  d'étudier  des  composés 
contenant  des  restes  gras  un  peu  plus  considérables  ;  ces  restes, 
tenant  alors  une  place  plus  grande  dans  la  molécule,  exerceraient 
une  influence  beaucoup  plus  marquée  dans  les  réactions  que- ne  le 
feraient  des  groupes  méthyle  ou  élhyle. 

Le  but  de  ce  travail  a  été  d'étudier  plusieurs  dérivés  possédant 
le  groupe  heptyle,  et  notamment  ceux  de  Theptane  diphénylé 
C«H<5-.CH=(G6H»)«. 

Je  me  proposais  de  comparer  la  leucobase  du  vert  malachite 
avec  la  base  C«H48.CH  =  [G6H*Az(GH3)«]«  et  d'étudier  les  produiU 
d'oxydation  de  cette  dernière. 

Ce  travail  se  divise  en  trois  parties  : 

l""  Condensation  de  l'œnanthol  avec  la  diméthylaniline,  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc  ; 

2"*  Condensation  du  chlorure  d*œnanthyle  et  de  la  diméthylani- 
line par  le  chlorure  de  zinc  ; 

3«  Préparation  de  l'hydrocarbure  C«H*3-CH=(G«H»)«,  heptane 
diphénylé,  de  ses  produits  nitrés  et  amidés,  et  synthèse  de  la 
base  obtenue  directement  do  l'œnanthol. 

Aciian  de  T aldéhyde  œnantbyliqae  sur  la  diméibylaniline 
en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

La  réaction  entre  Taldéhyde  benzoîque,  la  diméthylaniline  et  le 
chlorure  de  zinc,  étudiée  par  M.Fischer,  donnait  à  supposer  que  la 
réaction  analogue  avec  l'œnanthol  aurait  lieu  suivant  l'équation 

C6H«3  .  COH .  +2C6H*Az(GH3)3=G«H«  -  GH  -  [G6H*A3!{GH3)2]3  +  H^O, 

C'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  faire,  et  voici  comment  j*ai 
opéré  : 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  PUnlversité  de  Bâle. 
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On  mélange  dans  im  ballon  240  grammes  de  diméihylaniline 
WK  aatant  de  chlonire  de  zinc,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu 
100  grammes  d'œnanthol. 

Le  mélange  s'échauffe  beaucoup  et  devient  homogène  ;  ce  dé*- 
gsgement  de  chaleur  n'est  cependant  pas  dû  à  la  réaction  elle- 
même,  mais  à  la  polymérisation  de  la  plus  grande  partie  de  Tœnan- 
fhol,  sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc. 

Cette  désagréable  réaction  n'a  pu  être  empêchée  ni  diminuée  par 
le  refroidissement,  la  dilution  dans  l'alcool  ou  l'emploi  d'un  fort 
excès  de  diméthylaniline. 

Après  avoir  chauffé  le  mélange  au  bain-marie  pendant  une  heure 
ou  deux,  on  verse  la  masse  pâteuse  dans  l'eau  et  on  lave  l'huile 
qui  se  sépare  à  la  partie  supérieure.  On  traite  cette  huile  par  Veau 
acidulée  d'acide  chlorhydrique  ;  la  partie  insoluble  est  épaisse  et 
colorée,  elle  ne  renferme  que  de  l'œnanthol  polymérisé. 

La  solution  acide  est  sursaturée  par  la  soude,  Thuiléqui  se  sépare 
est  distillée  ;  la  diméihylaniline  passe  la  première  ;  lorsqu'elle  est 
chassée,  on  distille  le  reste  dans  le  vide  sous  15  millimètres. 

Les  parties  distillant  de  270  à  21b''  cristallisent  facilement  après 
être  restées  quelque  temps  dans  un  endroit  frais  ;  de  27.5  a  280^ 
distille  une  portion  plus  impure,  qui  cependant  se  solidifie  lente- 
ment après  avoir  été  mise  en  contact  avec  un  cristal  de  la  base 
pure.  Les  cristaux  sont  séparés  par  pression  de  l'huile  qui  les 
iMdgne  et  cristallisés  plusieurs  fois  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  incolores;  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'eau.  Leur  point  de  fusion  est  59^,5, 
le  point  d'ébuUition  est  275^"  sous  15  millimètres  de  pressioQ. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé  poar  C*»H»*Az« 

Carbone 81,60%  81,650/^ 

Hydrogène 10,46  10,06 

Le  chlorure  double  de  platine  et  de  la  base  est  peu  soluble  dans 

Teau,  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

L'analyse  donna 

Cftleilé  poar 
Trouvé .  C"H»»Az«îHCI,PlCl* 

Platine 26,24  o/^  26,26  % 

le  dosage  d'azote,  diaprés  la  méthode  de  Dumas,  fournit 

TroBTé.  Ctlcitlé 

Âsote 8,41  o/o  8,290/0 

D'après  ces  analyses,  il  no  pouvait  y  avoir  de  doute  :  le  corps 
obtenu  était  bien  oelui  qui  était  altendu. 
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Dans  riûtention  d'obtenir  le  carbiûol^de  <>ette  base,  je  fis  plu- 
sieurs essais  d*oxydation  qui  ne  ine  conduisirent  à  aucun  résultat 
bien  concluant.  Avec  le  chloranile,  le  peroxyde  de  plomb,  le  per- 
dhlorure  de  fer  et  le  peroxyde  de  manganèse,  je  n'obtins  qu'une 
tsoloration  passagère,  et  la  solution  développa  toujours  une  forte 
odeur  d'œnanthol  ou  d'acide  œnanthylique. 

Il  semble  donc  que  la  difSculté  d'oxyder  cette  base  de  manière  i 
obtenir  un  carbinol,  provient  de  la  facile  séparation  du  groupe 
heptyle- 

J*ai  cherché,  en  présence  de  cet  échec,  à  obtenir  un  carbinol  en 
employant  une  méthode  analogue  à  celle  de  M.  Fischer  pour  la 
préparation  directe  du  vert  malachite. 

D'après  M.  Fischer,  la  condensation  du  chlorure  de  benzoyle 
avec  la  diméthylaniline  en  présence  du  chlorure  de  zinc  a  lieu  sui- 
vant deux  équations  : 

1**  Avec  séparation  d'eau 

Cl 

C«HHX)G1  +  2GSH5Az(CH3)2  =  c^HS  -  (5^  ShÎaz(CH3?+  ^'^• 

î«  Avec  séparation  d'acide  chlorhydrique  : 
G«H5G0Cl  4-  G«H5Az(GH3)3  =  G«H5  -  GO  -  GfiH4A2(GH3)2  +  HGl. 

Il  se  produit,  de  plus,  d'autres  réactions  secondaires  non  encore 
étudiées. 

Voici,  en  employant  cette  méthode,  les  résultats  que  j*ai  obte- 
nus. 

Action  du  chlorure  dœnanthyle  sur  la  diméthylanilino 
en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

On  obtient  les  meilleurs  résultats  en  procédant  comme  il  suit  : 
240  grammes  de  diméthylaniline  et  autant  de  chlorure  de  zinc  bien 
sec  sont  mélangés  dans  un  ballon  fermé  par  un  tube  à  chlorure  de 
calcium.  On  y  verse  100  grammes  de  chlorure  d'œnanthyle  par 
petites  portions;  la  réaction  a  lieu  immédiatement  avec  un  fort  déga- 
gement de  chaleur;  en  même  temps,  le  mélange  se  colore  en  vert. 
On  verse  la  masse  pâteuse  dans  Peau  et  on  lave  plusieurs  fois 
rhuile  qui  se  sépare  à  la  partie  supérieure.  Après  que  la  diméthyl- 
aniline  a  été  chassée  par  distillation,  on  dissout  la  partie  restée 
dans  le  ballon  dans  son  volume  environ  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré; on  y  ajoute  alors  de  40  à  50  fois  son  volume  d'eau.  La  solu- 
tion se  Irpuble  et  laisse  déposer,  après  quelques  heures,  une  huile 
épaisse  et  colorée  qui  ne  tard^  pas  à  (»*istalliser. 
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'  Nous  décrivons  plus  bas  ce  corps  qui  est  une  acétone 
G6H«3  -  CO  —  C«H*Aa(CH3)2. 

La  solution  chlorhydrique  étendue  est  alors  filtrée  et  sursaturée 
par  la  soude,  et  l'huile  jaunâtre  qui  se  sépare  est  lavée  plusieurs 
fois.  On  y  ajoute  alors  environ  son  volume  d'alcool;  peu  de  temps 
après  le  mélange  se  solidifie.  Si  la  cristallisation  est  lente,  on  obtient 
des  sables  jaune  pâle  possédant  une  faible  fluorescence  verte.  On 
les  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

X2ette  base  fond  à  72<',5  et  bout  sans  décomposition  à  278**  sous 
15  millimètres  de  pression. 

Quatre  combustions  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  H.  m.  IV. 

Carbone 82.27        82,57        82,61        82,54 

Hydrogène 9,77         9,80         9,66         9,66 

Deux  dosages  d*azote  suivant  la  méthode  do  Dumas  ont  fourni  : 

I.  u. 

Azole 8,62  8,20 

Le  sel  de  platine  ne  peut  être  préparé  en  solution  aqueuse,  car 
la  solution  de  chlorure  de  platine  agit  comme  oxydant,  et  il  se  àé^ 
veloppe  un  précipité  bleu  qui  est  un  chlorure  double  de  platine  et 
de  la  base  oxydée. 

En  solution  alcoolique  on  obtient  un  précipité  jaune  pâle  cristal- 
lin, peu  soluble.  L'analyse  m'a  donné  : 

I.  II. 

PlaUne 26,47  o/^  26,49  o/^ 

D'après  ces  analyses,  en  admettant  que  la  base  se  combine  avec 
1  molécule  de  chlorure  de  platine,  on  obtient  le  poids  moléculaire 
882  et  la  formule  empirique  C**H«*Az«. 

Il  est  très  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  de  tirer  des 
seules  analyses  la  formule  exacte  d'un  corps  possédant  un  poids 
atomique  si  considérable,  on  peut  cependant  en  conclure  que  cette 
base  se  rapproche  beaucoup  de  celle  qui  a  été  obtenue  avec  l'œnan- 
Ihol,  mais  qu'il  lui  manque  de  2  à  4  atomes  d'hydrogène. 

Hais,  si  la  formule  exacte  ne  peut  être  bien  déterminée,  du  moins 
est-il  certain  que  cette  base  n'est  pas  oxygénée,  et  que  la  réaction 
analogue  à  l'équation  n*  1  de  M.  Fischer,  donnée  plus  haut,  ne  s'est 
pas  produite. 

Tous  les  caraclères  de  ce  corps  sont  ceux  d'une  leucobase;  en 
^et,  ses  soloUons  dans  les  acides  ao  se  colorent  pas,  même  à 
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l'ébullitioD,  el  elle  s'oxyde  très  faoilement  sous  raction  des  oxydants 
communément  employés,  en  développant  une  belle  couleur  bleue. 

En  chauffant  la  base  à  100^  en  tube  scellé,  avec  de  Tiodure  de 
mélbyle,  oo  obtient  un  sel  de  la  formule  C^W^Az^,2CiiH. 

Ce  sel  est  assez  solttble  dans  l'eau  d*où  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  soyeuses;  il  possède  une  saveur  très  amère;il  se  décom- 
pose netteinent,  par  la  chaleur,  en  la  base  primitive  et  en  iodure 
de^  méthyle. 

Produit  (T oxydation  de  la  leucobase  du  chlorure  d'œnanlbjrk. 

Pour  obtenir  le  produit  d'oxydation  de  la  leucobase,  on  opère  de 
la  manière  suivante  : 

On  me^  la  matière  pulvérisée,  dans  beaucoup  d'eau  (un  litre 
environ  pour  5  grammes)  et  on  ajoute  un  excès  d'une  solution  de 
pcrchlorure  de  fer;  la  liqueur  se  colore  immédiatement  en  bleu 
yerdâtre  ;  au  bout  de  cinq  minutes  l'oxydation  est  terminée  ;  on  ajoute 
alors  du  sel  marin  jusqu'à  saturation,  et  le  chlorure  de  la  base  oxy- 
dée se  sépare  de  la  solution,  en  paillettes  microscopiques  à  reflets 
bronzés.  Ce  chlorure  est  très  soluble  dans  l'eau  qu*il  colore  en 
^leu  indigo  ;  il  n*est  guère  possible  de  le  faire  cristalliser  ainsi,  car 
la  solution  aqueuse  se  décompose  spontanément  au  bout  de  peu  de 
teoips.  Par  contre,  on  peut  assez  facilement  faire  cristalliser  Tio- 
dure  ;  ce  sel  est  précipité  de  la  solution  aqueuse  du  chlorure  par 
un  excès  d'iodure  de  potassium  ;  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'al- 
cool bouillant  étendu  d*eau  on  obtient  de  petits  prismes  à  reflets 
verts  qui  rappellent  beaucoup  les  cristaux  de  vert  malachite. 

Une  analyse  d*iode  a  donné  : 

Trouvé.  CâlcDlé  poor  C"H»»A2»,HI 

Iode 28,80  o/o  28,50% 

Cette  analyse  indique  do;ic  que  le  sel  formé  renferme  une  mole* 
cule  d'acide  iodhydrique. 

Le  bleu  d'œnanthyle  est  facilement  réduit  par  le  zinc,  on  solution 
acide;  il  donne  alors  la  leucobase  primitive,  ce  qui  prouve  que 
Toxydation  n'a  point  changé  la  structure  de  la  molécule. 

Un  excès  d'acide  fait  disparaître  la  couleur  bleue  des  solutions; 
celle-ci  reparait  par  addition  d'eau,  ou  neutralisation,  signe  de  la 
formation  de  sels  acides  incolores. 

La  solution  aqueuse  du  bleu  d'çenanthyle  teint  directe«7ient  la 
soie  et  le  coton  au  tannin  en  une  couleur  très  vive,  rappelant  celle 
du  |)leu  de  méthylène;  avec  la  laine  les  résultats  sont  moins  salis- 
fakaaU.  Cette  couleur  est  peu  stable  à  la  lumière  ;  après  quelques 
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dettes  d*ezpo6itîoû  au  soleil  les  i  issus  venlisseitt  ei  se  décolorent. 

Je  n'ai  pu  jusqu'ici  mettre  en  liberté  le  carbinol  en  opérant  sur  ses 
sels;  la  solution  bleue  additionnée  de  potasse  ou  de  soude  môme 
très  étendue  tourne  au  violet  et  laisse  déposer,  ra  se  décolorant» 
use  poudre  rouge.  Ce  précipité  est  certaîoement  un  produit  de 
décomposition,  car  la  liqueur  filtrée  possède  une  forte  odeur  de 
iNises  ammoniacales,  indiquant  une  séparation  d'azote. 

Passons  à  la  description  de  l'acétone  qui  se  forme  en  grande 
quantité  dans  la  réaction  du  chlorure  d'œnanthyle  sur  la  diméthyU 
aniline: 

Aeéioae  dimétbylamdopbéQYlbexylique 

C»Hi3  —  CO  -  G6H*A«(GH3)^ 

Nous  avons  déjà  indiqué,  dans  la  préparation  de  la  leucobase  du 
chlorure  d'œnanthyle  comment  un  précipité  se  forme  dans  la  solu: 
tion  chlorhydrique  lorsqu'on  dilue  celle-ci  avec  de  l'eau.  Les  cris- 
taux obtenus  sont  séparés  de  l'huile  qui  les  entoure  et  cristallisés 
dans  l'alcool.. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  48%5, 
bouillant  vers  190*  sous  20  millimètres  de  pression. 

En  faisant  cristalliser  ce  corps  «dans  l'alcool  dilué,  on  obtient  de 
larges  fouilles  brillantes  ayant  le  même  point  de  fusion  que  les 
aiguilles. 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  : 

Tronvé.  Galeulé  poar  C*«ll**Ai0 

Carbone 77,29o/o  n,«5  o/o 

Hydrogène 10,10  9,87 

Azote  en  volume 6,32  6,00 

Pour  bien  m'assurer  que  le  corps  possédait  le  groupe  acéto- 
nique  CO,  j'ai  préparé  son  acétoxime^  d'après  le  procédé  de  V.  Meyer, 
par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  la  solution  alcoolique  du  corps. 
L'acétoxime  obtenue  cristallise  dans  l'alcool  en  feuilles  brillantes 
et  incolores  fondant  à  99<>. 

Une  analyse  d'azote  en  volume  m'a  donné  : 

TroQTé.         Gilctlé  »oar  C««HmAiOH 
Azo  te 1 1 ,  86  o/(,  1 1 ,  80  o/^ 

En  dissolvant  l'acétone  dans  l'acide  nitrique  concentré  froid,  en 
précipitant  par  l'eau  et  faisant  cristalliser  de  l'alcool  on  obtient  un 
*rjVé  mononitré  C«H«-CO-C«H«(AzO«)Az{CH8)«.  Ce  corps  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  soyeuses  fusibles  à  65^. 

Une  analyse  d'azote  en  volume  a  donné  : 

Trouvé.  Gilcolé  pMr  C**H*<Ai^' 

Aiote. ,.,    10,46%  10,070/^ 
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•  Il  restait  à  savoir  lequel  des  deux  corps  basiques  possédait  la 
constituUon  normale  C«H*î>-CH=[C«H*Az(CH»)*]«,  ou  de  la  base 
de  rœnanthol,  ou  de  celle  du  chlorure  d'œnanthyle. 

La  première  de  ces  bases  donnait  de  bons  résultats  analytiques, 
mais  ne  se  laissait  pas  oxyder  dans  le  sens  d'un  carbind  ou  de  sels 
colorés. 

La  seconde  au  contraire,  développait,  par  Toxydation,  une  ma- 
tière colorante  bleue  et  présentait  des  points  de  rapprochement 
avec  le  vert  malachite,  mais  l'analyse  décelait  un  manque  de  2  à 
4  atomes  d'hydrogène. 

Pour  résoudre  ce  problème  je  pris  un  chemin  sûr  quoique  un  peu 
long;  je  me  proposai  de  faire  la  synthèse  du  corps 

C«H*»  -  CH=[C«H*Az(GH«)«]« 
de  toutes  pièces  par  les  intermédiaires  suivants  : 

fL'heptane  diphénj-lé  G«H*«-.CH=(C«H»)«; 

2*  Son  produit  dinitré  C0H".CH=[C«H*(AzO*)]«; 

3«  Son  produit  diamidé  C6H*»-CH=[C«H*(AzH«)]«; 

4"»  Enfin  le  corps  diamidé  tétramétbylé  ou  heptane  tétraméthyl- 

diamidodiphénylé. 

• 

Préparation  de  Theptane  dipbénylé. 

Je  me  proposai  de  préparer  l'heptane  dipbénylé  par  la  réaction 
si  souvent  et  si  diversement  employée  de  MM.  Friedel  et  Crafts, 
au  moyen  du  bicblorure  d'heptylène  C«H*3-CHC1«  (1). 

Dans  une  de  ces  opérations,  je  mélangeai  20  grammes  de  chlorure 
avec  100  grammes  de  benzine  et  j'ajoutai  peu  à  peu  10  grammes 
de  chlorure  d'aluminium.  Le  gaz  chlorhydrique  se  dégagea  avec 
régularité  ;  je  chauffai  4  heures  entre  40<>  et  50*. 

La  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (sous  15  millimètres  de 
pression)  du  produit  obtenu  me  donna  : 

i^  Une  portion  bouillant  vers  HO""  (environ  les  irois-quarts  du 
produit  brut)  ; 

2*»  Une  très  petite  portion  bouillant  vers  200»^ 

L'analyse  de  ces  deux  liquides  donna  : 

Première  portion. 

Trouvé.  CalcDlé  poor  DH»  —  €•&• 

Carbone 88,63%  88,68  o^ 

Hydrogène 11,20  11,36 

Deuxième  portion. 

Trouvé.         Calculé  pour  DH"  =  (C«H»)« 

Carbone 90,03  0/  90,47  o/^. 

Hydrogène 9,71  9,63 

(1)  Obtenu  de  l'œnonthol  traité  par  le  perehlorore  de  phosphore. 
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^*avais  donc  ainsi  obtenu  presque  exclusivement  de  Theptyl- 
benzine. 

Pendant  que  je  cherchais  la  cause  de  cette  réaction  anormale 
parut  le  travail  de  MM.  Fhedel  et  Grafls,  montrant  que  les  hydro- 
carbures benziniques  sont  décomposés  à  chaud  par  un  excès  de 
chlorure  d'aluminium. 

Je  répétai  donc  la  réaction  avec  moins  de  chlorure  d'aluminium 
et  celte  fois  j'obtins  un  plein  succès. 

J'employai  alors  50  grammes  de  chlorure  d*heptylène  et 
200  grammes  de  benzine;  j'ajoutai  8  grammes  de  chlorure  d'alu- 
minium et  je  laissai  le  mélange  deux  jours  à  la  température  ordi- 
naire; enfln  je  chauffai  trois  heures  à  80°,  j'obtins  : 

!•  8  grammes  d'heptylbenzine  pure  bouillant  à  238»  sous  760  mil- 
limètres de  pression; 

2*  20  grammes  d'heptylène  diphénylé  bouillant  de  190  à  192'', 
sous  13  millimètres  dépression. 

J'obtins  ce  dernier  parfeitement  pur  en  le  refi'oidissant  jusqu'à 
cristallisation,  et  en  pressant  les  cristaux  à  basse  température. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  H'', 

Heptylène  dinitrodipbénylé  C''H**=(G«H*AzO«)».  —  L'hydrocar- 
bure  se  laisse  facilement  nitrer  à  la  température  ordinaire.  Le 
produit  dinitré  est  une  huile  lourde  légèrement  jaunâtre. 

L'analyse  d'azote  a  donné  : 

TrooTé         Calcalô  pour  G**H"Az«0« 
Azote 8,53  o/o  8,18  o/o 

Ce  produit  fut  aussitôt  réduit  pour  la  préparation  du  corps. 

Heptylène  diamidodipbénylé  C''H**=(C«H*AzH8)«.— Cette  aniline 
a  été  obtenue  par  la  réduction,  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  d'une  solution  alcoolique  du  produit  nitré.  Le  chlo- 
rure double  d'étain  et  de  la  base  obtenue  est  insoluble  à  froid  dans 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  se  précipite  alors  en  flocons 
blancs.  Le  chlorure  de  la  base  se  précipite  de  la  même  façon. 

Son  nitrate  cristallise  très  bien  en  petites  tables  brillantes,  par 
refroidissement  de  la  solution  contenant  un  léger  excès  d'acide 
nitrique. 

La  base  elle-même  est  une  huile  lourde  qui  se  colore  facilement 
à  l'air,  et  que  je  n'ai  pu  solidifier. 

L'analyse  d'azote  a  fourni  : 

Troové.  CalcBlé  ponr  C**H*«Ai* 

Azote 10,01  %  9,92  o/^ 


La  méthylation  de  cette  base  a  été  très  focile;  je  la  chauffai  à 
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100^  en  tube  clos,  pendant  trois  heures,  avec  un  excès  d'alcool 
méthylique  et  d'iodure  de  méthyle.  Le  sel  d'iodure  de  méthyle 
formé  se  décompose  par  la  distillation;  je  pris  la  portion  bouillant 
de  272  à  âTÔ"",  sous  15  millimètres  de  pression. 

Cette  partie,  conservée  dans  un  endroit  frais,  cristallisa  au  bout 
d*un  temps  fort  long,  les  cristaux  furent  purifiés  dans  ralcooL  Le 
point  de  fusion  de  la  base  obtenue  est  de  59^,5. 
Une  analyse  donne  : 

Troivé.  Gtlealé  pour  C*>H««Ax*. 

Carbone 81 ,76  %  8i,65  o/^ 

Hydrogène. ,  ,.     10,31  10,06 

Cette  base  était  donc  identique  avec  celle  de  Toenanthol. 

Je  décris,  ici,  quelques  dérivés  préparés  dans  le  cours  de  ce 
travail,  et  qui  peuvent  être  un  jour  de  quelque  utilité. 

Heplylhenzine  mononitrée  CH'^^-C^H^AzO*.  —  Préparée  par 
nitration  de  Theptylbenzine  à  la  température  ordinaire. 

Huile  lourde,  d'un  jaune  paille,  distillant  à  178*,  sous  10  milli- 
mètres de  pression. 

Analyse  d'azote  : 

Trouvé.         Galcnlé  po«r  C«*fl<»AfO* 
Azote 6,56  o/^  6,83  % 

Heptylbenzine  monoamidéo  (C^H^^-C^H^AzH*).  —  Obtenue  par 
la  réduclion  de  l'heptylbenzine  mononitrée.  Son  sel  double  de 
chlorure  d'étain  cristallise  en  aiguilles. 

La  base  libre  est  une  huile  lourde  distillant  vers  175®,  sous 
10  millimètres  de  pression. 

Hexylphénylacétone  {C«H*»-CO-C«H»).  —  Obtenue  par  Taction 
du  chlorure  d'aluminium  snr  un  mélange  de  chlorure  d'œnanthyle 
et  de  benzine. 

Elle  cristallise  en  larges  feuillets  incolores,  d'une  faible  odeur 
aromatique,  fondant  à  17<»,  elle  bout  vers  267«,  sous  740  milli- 
mètres de  pression. 

Elle  a  donné  à  ^analyse  : 

Trouvé.  Cileulé  poor  C«>H««0 

Carbone 77,29%  77,25% 

Hydrogène 10,10  9,87 

Son  acéloxime  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées  en  étoiles; 
elle  fond  à  55», 
L'analyse  d'azote  a  fourni  ; 

Trouvé.        Calculé  pour  C««H"  =  NOU 
Azote ••.•..«.•• 7,.0B%  6,82  o/^ 
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Ëa  résumé,  ce  travail  permet  de  tirer  les  conclusions  suivantes  : 
l""  L'œnanthol  se  combine  avec  la  diméthylaniline,  en  présence 
du  chlorure  de  zinc,  d*après  l'équation, 

C5»H'3COH  +  2C6H5Az(CH3)2  =  C«H"  —  CH  =  (  C«H*Az(CH3)3p  -f  H»0. 

La  base  obtenue  est  facilement  décomposée  par  les  oxydants, 
avec  séparation  du  groupe  heptyle; 

t*  Le  chlorure  d*œnanthyle  se  combine  avec  la  diméthylaniline 
suivant  deux  équations  : 

La  première  donne  une  leucobase  de  la  formule  (C*^H**Az*)  ; 

La  seconde  donne  une  acétone  C6H*8.C0-C«H*Az(GH3)«. 

N*  40.  —  Sur  la  séparât  ion  de  l'antimoine  et  de  Tétaln  | 
par  M.  Ad.  CARIWOT. 

La  séparation  de  Tétain  et  de  Tantimoine  a  été  l'objet  de  bien 
des  recherches,  soit  à  cause  des  difHcultés  qu'elle  présente,  soit  à 
cause  de  son  importance  dans  l'analyse  des  alliages  industriels. 

J'ai  cherché  à  appliquer  à  ce  problème  une  méthode  analogue  i 
celle  qui  m'avait  réussi  pour  la  séparation  du  zinc  et  du  cadmium, 
c'est-à-dire  fondée  sur  l'emploi  simultané  de  l'acide  oxalique  et  de 
rhyposuUîte  de  soude  (1).  J'y  suis  parvenu,  en  effet,  après  avoir 
tait  une  étude  attentive  des  réactions  fournies  par  les  oxalates  des 
deux  métaux  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  hyposul- 
fites.  Ce  sont  les  résultats  principaux  de  cette  étude  que  je  me 
propose  d'exposer. 

Vacide  oxalique  donne,  avec  des  dissolutions  chlorhydriques 
faiblement  acides  d'étain  ou  d'antimoine»  des  précipités  blancs 
cristallins  d'oxalates  simples  de  ces  métaux. 

En  présence  d'un  sel  ammoniacal,  il  se  fait  des  oxalates  doubles, 
beaucoup  plus  «olubles  que  les  précédents.  Ces  sels  ne  cristalli- 
sent qu'en  liqueurs  concentrées  ;  ils  peuvent  être  étendus  de  beau- 
coup d'eau,  sans  donner  lieu  à  aucun  trouble. 

Ils  peuvent,  par  conséquent,  fournir  des  dissolutions  très  peu 
acides  et  cependant  parfaitement  limpides  d'étain  et  d'antimoine, 
condition  favorable  pour  les  analyses.  Ces  dissolutions  d'oxalates 
ont  quelque  analogie  avec  celles  des  tartrates  doubles. 

L'un  des  moyens  les  plus  simples  de  les  préparer  consiste  à 
verser  dans  la  dissolution  de  chlorures  métalliques,  suivant  qu'elle 
est  plus  ou  moins  acide,  de  l'ammoniaque  ou  du  chlorhydrate 

(1)  Comptes  rendus,  15  et  22  mars  1886.  (Voir  Bull,  Soc.  cbim,,  t.  46, 
p.  812  et  8UÎT.). 
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d'ammoniaque,  puis  de  l'acide  oxalique  et  enfin  de  Tammoniaque 
jus«|u'à  saturation  presque  complète.  S'il  s'est  fait  un  précipité,  on 
le  redissotit  par  un  petit  excès  d'acide  oxalique. 

Dans  une  semblable  dissolution,  VhydrogèDe  sulfuré  précipite 
entièrement  Tantimoine  à  Tétat  de  sulfure  orangé  ;  il  donne  avec 
les  sels  stanneux  un  précipité  noir;  il  précipite  incomplètement  les 
sels  stanniques,  surtout  si  la  liqueur  est  chaude,  et  contient  une 
assez  forte  proportion  d'acide  oxalique  libre. 

La  couleur  noire  du  protosulfure  d'étain  obtenu  dans  ces  cir- 
constances a  attiré  mon  attention. 

Je  me  suis  assuré  que  telle  est  la  véritable  teinte  du  protosul- 
fure d'étain,  lorsqu'il  est  absolument  pur,  et  que  la  couleur  brun 
marron,  qui  lui  est  attribuée  dans  tous  les  ouvrages,  est  due  à  un 
mélange  de  protosulfure  noir  avec  une  quantité  plus  ou  moins  no- 
table de  bisulfure  jaune. 

Différents  faits  m'ont  paru  l'établir,  et,  entre  autres,  le  fait  sui- 
vant :  Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
dissolution  chlorhydrique  de  protoxyde  d'étain,  il  se  fait  un  préci- 
pité brun  ;  dans  la  dissolution  oxalique  du  même  sel,  il  se  produit 
tout  d'abord  un  précipité  d'un  beau  noir;  mais  si  on  laisse  refroi- 
dir en  fiole  bouchée,  on  voit  peu  à  peu  le  dépôt  noir  de  protosul- 
fure se  recouvrir  d'une  mince  couche  jaunâtre  de  bisulfure. 

Uhyposulfîte  de  soude  produit,  dans  une  dissolution  chlorhydri- 
que d'étain  à  l'ébullition,  un  précipité  blanc  jaunâtre,  contenant 
du  soufre,  du  sulfure  et  de  l'oxyde  d'étain.  Dans  une  dissolution 
oxalique,  au  contraire,  il  ne  se  dépose  que  du  soufre  ;  tout  l'étain 
reste  dissous.  L'acide  sulfureux  et  l'acide  sulfurique  n'y  produi- 
sent non  plus  aucune  précipitation,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu 
dans  une  solution  chlorhydrique  peu  acide. 

Quant  aux  sels  d'antimoine,  acidifiés  soit  par  l'acide  chlorhydri- 
que, soit  par  l'acide  oxalique,  ils  donnent,  par  ébullition  avecThy- 
posulfile,  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  un  précipité,  qui, 
d'abord  jaune,  passe  ensuite  à  l'orangé,  au  rouge  vermillon  et  en- 
fin au  rouge  cinabre.  Ce  précipité  est  composé  de  soufre  et  rf'ox/- 
sulfure  d'antimoine. 

En  le  lavant  et  le  séchant  avec  soin,  chauffant  vers  110%  puis 
dissolvant  le  soufre  libre  par  le  sulfure  de  carbone,  j'ai  vérifié 
que  le  résidu,  d'un  beau  rouge,  répond  exactement  à  la  formule 
Sb*OS*.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut  donc  être  repré- 
sentée par  réquation 

Sb^3  +  3(NaO,  SH)2  =  Sb20S2)  +  SNaCl  +  ASOK 
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Je  dois  Caire  remarquer  que  la  précipitation  n'est  complète  qu'à 
rébullitioa  et  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  libre;  elle  risque  d'être  imparfaite  si  la  liqueur  n'est  acidifiée 
que  par  Tacide  oxalique. 

Gomme  conséquence  des  observations  précédentes  et  après  des 
expériences  assez  nombreuses,  je  crois  pouvoir  conseiller  la 
marche  suivante  pour  la  séparation  exacte  et  rapide  des  deux  mé- 
taux. 

La  dissolution  chlorhydrique  d'étain  et  d'antimoine  est  addi- 
tionnée d'ammoniaque  ou  de  sel  ammoniac,  comme  je  l'ai  dit  plus 
haut;  on  y  verse  environ  2  grammes  d'acide  oxalique  dissous,  puis 
deVammoniaque  jusqu'à  saturation  incomplète.  On  étend  la  liqueur 
jusqu'à  250  ou  300  centimètres  cubes  et  on  y  ajoute  une  solution 
d'hyposultile  de  soude  contenant  au  moins  10  parties  de  sel  cris- 
tallisé pour  1  partie  d*antimoine  à  doser. 

La  Ûqueur,  limpide  à  froid,  se  trouble  quand  on  la  chauffe  et 
passe  successivement  au  jaune  et  au  rouge.  On  y  verse  1  ou  2  cen- 
timètres cubes  d'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau  et  Ton  main- 
tient à  l'ébullition  pendant  quelques  minutes.  Si  l'on  cesse  alors  de 
chauffer,  le  précipité  rouge  se  dépose  et  la  liqueur  s*éclaircit  rapi- 
dement- 
Versant  encore  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  on 
observe,  après  quelques  instants  d'ébuUilion,  l'aspect  de  la  liqueur. 
Si  elle  reste  limpide,  il  faudra  ajouter  un  peu  d'hyposulflte.  Si 
elle  est  laiteuse  et  entièrement  blanche,  la  précipitation  du  métal 
est  complète.  Mais  si  elle  prend  une  coloration  jaune  ou  rougeâtre, 
c'est  qu'il  restait  de  Tantimoine  à  précipiter  et  il  faudra  renouveler 
l'addition  d'acide  (et  quelquefois  celle  d'hyposulflte)  jusqu'à  ce  que 
le  trouble  formé  soit  entièrement  blanc. 

L'oxysulfure  mêlé  de  soufre  est  reçu  sur  un  filtre  taré,  où  sa 
consistance  permet  de  le  laver  très  aisément. 

Dans  le  cas  où  il  se  serait  formé  un  enduit  rouge  d'oxychlorure 
adhérent  aux  parois  de  la  fiole,  on  pourrait  reprendre  par  très  peu 
d'acide  chlorhydrique,  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  étendre  et  pré- 
cipiter de  nouveau  par  l'hyposulfite  à  Tébullition,  ou  bien  dissoudre 
avec  trois  ou  quatre  gouttes  de  sulfhydrate  et,  après  dilution, 
décomposer  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  le 
précipité  serait  réuni  au  premier  sur  le  filtre. 

La  liqueur  filtrée  renferme  tout  Tétain  ;  tandis  qu'elle  est  encore 
chaude,  on  la  sature  par  l'ammoniaque,  on  redissout  le  précipité 
par  le  sulfhydrate  et  on  décompose  le  sulfosel  par  l'acide  acétique. 
U  De  faut  pas  pour  cela  se  servir  d'acide  chlorhydrique,  afin  de  ne 
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pas  mettre  en  liberté  d'acide  oxalique,  qui  pourrait  gêner  la  pré- 
cipitation du  bisulfure  d'étain.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  dépôt 
de  soufre  et  de  sulfure  est  rassemblé  au  fond  de  la  fiole  ;  il  pevi 
être  reçu  sur  un  filtre,  lavé  avec  de  Peau  et  un  peu  de  nitrate 
d'ammoniaque,  puis  séché  et  grillé  dans  une  capsule  ou  un 
creuset  de  porcelaine.  On  pèse  le  bioxyde  d'étain  SnO*. 

Quant  à  l'oxysulfure  d'antimoine,  il  est  toujours  mêlé  d'an 
assez  grand  excès  de  soufre  et  peut  être  converti  en  trisulfure 
d'antimoine  Sb'S^  par  simple  calcination  du  précipité  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  sec. 

On  peut  d'ailleurs  aussi,  après  avoir  effectué  la  séparation  des 
deux  métaux,  comme  je  viens  de  Tindiquer,  redissoudre  l'oxysal- 
fure  rouge,  encore  humide,  par  l'acide  chlorhydrique,  et  doser 
l'antimoine  par  l'une  des  méthodes  volumétriques  connues. 

N«  t«.  —  Sur  la  séparation  de  Fai«eaie,  4e  raailmolae 
et  de  réialn  i  par  M.  Ad.  CARrVOT. 

Les  réactions  des  hyposulfltes  alcalins  en  présence  de  divers 
acides,  sur  lesquelles  j'ai  fondé  la  séparation  d'un  assez  grand 
nombre  de  métaux  (i),  peuvent  aussi  servir  a  la  séparation  de 
rarsenic.  Je  me  propose  de  montrer  dans  cette  note  comment  on 
parvient  à  isoler  l'arsenic,  Tantimoine  et  l'étain. 

Lorsque,  dans  une  dissolution  chlorhydrique  d'acide  arsénieux 
ou  d'acide  arsenique,  chauffée  vers  100°,  on  verse  de  l'hyposulfite 
do  soude,  on  remarque  d'abord  un  trouble  blanc  dû  au  soufre  pré- 
cipité, puis  bientôt  une  coloration  jaune  produite  par  le  sulfure 
d'arsenic.  Le  même  phénomène  se  produit  dans  une  dissolution 
acidifiée  par  l'acide  oxalique. 

Mais  la  précipitation  est  toujours  incomplète,  à  cause  de  la  mise 
en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfureux,  qui  tend  à 
ramener  le  sulfure  à  l'état  d'acide  nrsénieux. 

Si  Ton  a  d'avance  ajouté  à  la  liqueur  une  solution  d'acide  sulfu- 
reux ou  de  bisulfite  alcalin,  il  ne  se  forme  plus  de  précipité  jaune  ; 
le  soufre  qui  se  dépose  est  exempt  d'arsenic,  l'acide  sulfbreux 
ayant  empêché  la  précipitation  du  sulfure.  Dans  les  mêmes  cir- 
constances, la  précipitation  de  Toxysulfure  d'antimoine  est  seule- 
ment retardée,  mais  se  produit  encoi'e  d'une  façon  complète.  Nous 
avons  donc  là  un  moyen  de  séparation  facile  de  Varsenic  et  de 
Vantiinoine, 

A  la  dissolution  chlorhydrique  de  ces  deux  substances,  il  suffit 

/i)  Comptes  remdus,  15  et  tt  mars,  26  juillet  1886. 
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d'ajouter  de  l'oxalate  d'ammoniaque  (1)  et  de  Peau,  puis  de  Thy- 
posulûte  en  quantité  proportionnée  à  celle  d'antimoine,  enfin  un 
peu  d'acide  sulfureux  ou  de  bisulBte  alcalin,  et  de  porter  a  Tébul- 
lition.  Lorsque  la  liqueur  est  devenue  claire  et  qu'une  addition 
d*hypo6ulfiie  ou  d'acide  chlorhydrique  n'y  produit  plus  qu'un 
trouble  blanc  laiteux,  on  filtre  et  Ton  a  :  d'un  côté,  le  précipité 
rouge  d*oxysuirure,sur  lequel  on  achève  le  dosage  de  Tantimoine; 
de  Tautre,  une  dissolution  d'acide  arsénieux,  où  il  est  facile  de 
rechercher  Tarsenic. 

On  y  ajoute,  à  cet  effet,  un  assez  fort  excès  d'acide  chlorhy- 
drique; on  chauffe  jusqu'à  expulsion  de  Tacide  sulfureux  et  l'on 
ftdt  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qui  détermine  la  pré- 
cipitation totale  du  sulfure  d'arsenic.  On  redissout  l'ai^senic  en  le 
peroxydant  par  l'eau  régale  ou  par  Thypobromite  de  soude  et  l'on 
achève  le  dosage  par  Tune  des  méthodes  connues. 

Cette  méthode  de  séparation  de  Tarsenic  et  de  l'antimoine 
trouve  de  nombreuses  applications  dans  Tanalyse  des  minéraux  ou 
des  minerais  métalliques,  qui  renferment  à  la  fois  ces  deux 
substances. 

Il  est  fort  rare,  au  contraire,  de  rencontrer  Vétain  avec  Vanti- 
moine  dans  les  produits  naturels  ;  mais  ces  deux  métaux  sont 
fréquemment  associés  dans  les  alliages  de  l'industrie.  On  y  trouve 
aussi  parfois  de  Varsenic,  mais  seulement  en  petite  quantité,  et, 
le  plus  ordinairement,  par  suite  de  l'impureté  des  métaux  consti- 
tuants. Je  vais  donc  examiner  le  cas  où  ces  trois  substances  se 
rencontreraient  ensemble,  l'arsenic  étant  d'ailleurs  en  faible  pro- 
portion. 

Après  avoir  dissous  dans  l'eau  régale  chlorhydrique  soit  l'alliage 
lui-même,  soit  le  mélange  des  trois  sulfures,  préalablement  isolés 
des  autres  métaux  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  sépare 
d'abord  l'antimoine,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  à  l'état  d'oxysul- 
fiire,  en  ayant  soin  d'empêcher  la  précipitation  de  Tétain  et  de 
Farsenic  au  moyen  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  sulfureux. 

On  porte  de  nouveau  à  l'ébuUition  avec  un  notable  excès 
d'acide  chlorhydrique  et,  dans  la  liqueur  presque  bouillante,  on 
fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  quantité  d'arsenic 
étant  supposée  faible,  il  suffit,  pour  en  déterminer  la  précipitation, 
de  faire  passer  le  gaz  pendant  quelques  instants.  On  a  soin  de 
maintenir  la  liqueur  chaude  aussi  longtemps  qu'elle  dégage  l'odeur 


(1)  Eo  l'absence  d'élain,  il  serait  indiffëreat  de  remplacer  Tacide  oxalique  par 
Tacide  tarlrique. 
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sulfhydrique  et  Ton  empêche  ainsi  presque  sûrement  la  formation 
de  sulfure  d'étain. 

Cependant,  pour  plus  de  garanties,  on  traite  le  dépôt  qui  s'^ 
formé  lentement  au  fond  de  la  fiole  par  un  peu  d'acide  c^lorhy- 
drique,  afin  de  redissoudre  tout  fétain  qu*il  pourrait  contenir.  On 
reçoit  le  résidu  sur  un  petit  filtre»  on  le  lave  et  on  le  dissout,  encore 
humide,  par  quelques  centimètres  cubes  d'eau  régale  chaude.  On 
évalue  alors  Taeide  arsenique,  soit  à  l'état  de  sel  ammoniaco- 
magnésien,  soit  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh. 

L'étain,  se  trouvant  seul  dans  la  dissolution,  peut  y  être  préci- 
pité à  l'état  de  sulfure  et  dosé  par  les  méthodes  ordinaires. 

En  résumé,  je  suis  arrivé,  par  l'emploi  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'hyposuifite  de  soude  ou  d'ammoniaque,  de  l'acide  sulfureux  el  de 
Thydrogène  sulfuré,  à  faire  rapidement  et  avec  précision  les  sépa- 
rations de  l'étain,  de  Tantimoine  et  de  l'arsenic,  comme  j'avais 
fait  auparavant  celles  du  cuivre,  du  cadmium,  du  zinc  et  du  nickel. 

Ces  nouvelles  méthodes  permettent  d'apporter  de  grandes 
simplifications  dans  l'analyse  des  alliages  complexes  de  l'industrie, 
011  se  rencontrent  ensemble  ces  différents  métaux. 
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Sur  la  décomposition  des  vapeurs  de  eorps  ori^a- 
niciues  par  l*ëtineelie  d'induetiouf  A.  PIZZAREIiliO 
{Gaz,  ch.  ilal.,  t.  ift,  p.  233).  —  L'auteur  a  soumis  les  vapeurs  de 
différents  corps  organiques  à  l'action  de  Tétincelle  d'induction 
dans  le  vide.  Il  a  toujours  constaté  une  grande  augmentation  de 
volume  due  à  la  scission  des  corps  employés  en  molécules  plus 
simples.  Voici  quels  sont  les  résultats  donnés  par  Talcool  métby- 
lique,  l'éther  et  le  formiale  d'élhyle. 

Alcool  mélbyliqae.  —  En  prolongeant  sufflsamment  l'action,  le 
volume  gazeux  devient  triple,  CH*0  a  donné  C0-|-H*4-H*. 

Éthev  ordinaire.  —  On  arrive  à  sextupler  le  volume,  de  sorte 
que  la  décomposition  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 
G*HioO  =  GO+C2H2-|-4H2. 

Formiate  (Tétbyle  C'H^*.  —  La  décomposition  est  exprimée 

par  l'équation 

C3H602  =  GO  +  G2H2  4-  H2  4-  H^O. 
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L<e  volume  triple,  en  effet,  sensiblement;  en  continuant  raclion, 
on  remarque  une  diminution  de  volume  due  à  la  transformation  de 
l'acétylène  en  méthane 

En  faisant  éclater  l'étincelle  entre  le  mercure  et  le  fil  positif,  le 
volume  augmente  de  nouveau  par  suite  de  la  décomposition  du 
méthane  CH*=C-j-H*+H*.  L'auteur,  en  se  basant  sur  ces  expé- 
riences, admet  que  les  vapeurs  des  alcools  et  des  éihers  propre- 
ment dits  se  décomposent  par  rélincoUe  électrique  enCO,H*,C*H* 
et  en  carbone  ;  les  acides  et  les  éthers  composés  fournissent,  en 
outre,  une  molécule  d'eau.  o.  de  b. 

Svtp  «|ael<|iies  parafAnes  norniAles  élevées  C"H^-^; 
W.  ILRAFFT  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2218).  —  On  fait  passer  un 
courant  diacide  iodhydrique  dans  de  l'alcool  cétylique  chauffé  au 
bain-marie;  il  se  forme  de  l'iodure  de  cétyle  normal  primaire 
G*«H^I,  qui  cristallise  dans  l'alcool,  fond  à  23"  et  distille  sans  al- 
tération à  211**  (15°»"  press.).  Cet  iodure,  traité  par  le  sodium,  donne 
le  dicétyle  C3«H««,  fusible  à  70%  bouillant  à  310"  (15«°»  press.). 

En  même  temps  que  le  dicétyle,  il  se  forme  du  didécyle  C***H**, 
du  dinonyle  C«»H38,  du  dioctyle  C««H3*,  du  diheplyle  C**H30. 

U'iodure  de  décyle  se  propare  comme  l'iodure  de  cétyle.  C'est 
une  huile  qui  distille  à  132"  (15°*°*  press.).  Le  sodium  agit  à  froid 
sur  ce  corps  ;  mais  pour  que  son  action  soit  complète  il  est  néces- 
saire de  chauffer  au  bain  d'huile  jusqu'à  150";  on  obtient  du  didé- 
cyle qui  fond  à  36",7  et  distille  à  205"  (IS"»»  prpss.). 

Uiodure  de  nonyle  est  encore  plus  facile  à  obtenir.  On  traite 
Valcool  nonylique  normal  primaire  par  un  courant  d'acide  iodhy- 
drique; l'iodure  ainsi  préparé  est  traité  par  le  sodium;  on  a  ainsi 
du  diaonyle  fusible  à  28",  distillant  à  181",5  (15"»°»  press.). 

L*aIcool  nonylique  normal  primaire,  précédemment  inconnu,  a 
été  préparé  pour  ces  recherches  en  distillant  du  nonylate  de 
baryum  et  du  formiate  de  baryum  sous  une  faible  pression;  il 
s*e3t  formé  une  aldéhyde,  qu'on  a  réduite  par  l'acide  acétique  et  la 
poudre  de  zinc  et  qui  s'est  transformée  en  alcool  nonylique  normal 
primaire. 

Le  dioctyle  a  été  préparé  comme  les  paraffines  précédentes; 
mais  ce  procédé  a  permis  de  fixer  son  point  de  fusion  jusqu'alors 
indéterminé.  Ce  corps  fond  entre  18"  et  18",3  :  il  bout  à  157" ,5 
(15»-  press.). 

Le  diheplyle  fond  entre  5",4  et  5",5;  et  il  distille  à  129",5 
(15"»"  press.).  a.  b. 
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Sur    raeicie    «iunciéeylénlcive  f    PH.     BRVMmBK 

(D.  eh.  G.,  t.  IS,  p.  2224)  —  Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et 
d'argent  de  Tacide  biiindécylénique  ont  été  analysés  et  montreol 
que  cet  acide  est  monobasique  (C**H*»0*)*Ba. 

Sous  Taction  du  brome  en  excès,  il  donne  un  produit  d'addition 
C««H*oBr«0*. 

Chauffé  en  tube  scellé  vers  120-130*»  avec  une  solution  de  po- 
tasse, il  se  décompose  partiellement  en  acide  undécylénique. 

L'undécylénate  d'argent,  traité  par  l'acide  mono -iodundécy ligue, 
fournit  de  l'acide  biundécylénique  : 

CioHi9-G02Ag-f  G10H20I.CO2H  =  Agi  +  GiOHi9.G02-GiOH20-C02H. 

La  constitution  de  cet  acide  serait  analop:ue  à  celle  du  bulyro- 
lactate  d'éthyle  de  Wurtz,  CH3.(CH*)«-C0.0.CH(CH8)-C0.0G«H5. 
L'acide  mono-iodundécylique  s'obtient  en  traitant  Tacide  undécylé- 
nique par  un  c-ourant  d'acide  iodhydrique. 

L'acide  biundécylénique,  formé  par  condensation  de  l'acide  un- 
décylénique sous  l'action  de  la  chaleur,  et  celui  qui  s'est  produit 
dans  l'action  de  l'undécylénate  d'argent  sur  l'acide  mono-iodundé- 
cylique, sont  identiques  ;  c'est  ce  que  démontrent  l'analyse  et  les 
propriétés  de  leurs  sels. 

La  formule  de  constitution  de  cet  acide  serait  : 

GI12  =  GH.(GH2;8-GO.O.(GH2)io.G02H. 

Quand  on  chauffe  vivement  de  Tacide  undécylénique,  il  ne  se 
produit  pas  seulement  de  l'acide  biundécylénique;  il  reste,  en 
outre,  une  masse  semblable  au  caoutchouc.  Si  l'on  saponifie  celte 
masse  avec  de  la  potasse  alcoolique,  en  chauffant  à  160^  dans 
un  autoclave,  on  trouve  de  l'acide  undécylénique.  Il  est  accompa- 
gné d'autres  acides  et  d'œnanthol.  a.  b. 

Sur  la  formation  dii  elilorare  d'étliyloxolyle  f  ]ft« 

Al¥SeHijTZ  (D,  ch.  G,,  t.  !•,  p.  2158).  —  Quand  on  disUlle 

sous  une  pression  de  15  millimètres  le  produit  de  la  réaction 

du  PCI**  sur  l'oxalate  neutre  d'éthyle,  il  passe  à  89**  un  corps  chloré, 

le  dichloroglycolate  d'éthyle  : 

GOOG2H5  GG120G2H5 

I  +  PG15  =  I  +  POGP. 

COOG2H5  GOOG2H5 

Ce  composé  se  dédouble  vers  165*  lorsqu'on  le  distille  sous  la 

pression  atmosphérique  ;  il  se  dégage  du  chlorm*e  d'éthyle,  puis  du 

<5hlorure  d'éthyloxalyle  qui  bout  à  134*  : 

GG1H)G2H5      GOGl 

[  =  ]  +G2H5C1. 

GOOG2H5        GOOG2H5 
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Cette  manière  d'opérer  permet  d'obtenir  le  chlorure  d'élhyloxa- 
lyle  exempt  d'oxychîorure  de  phosphore.  a.  b. 


Folj^BBérisiitioii   de  l^aeide    propartryliciae  |    XO. 

BAEYER  (D.  cL  G.,  t.  !•,  />.  2185).  —  Si  Ton  expose 
pendant  quelques  semaines  à  la  lumière  solaire  de  Tacide  propar- 
gylique,  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  il  se  forme  de  petits  cristaux 
fusibles  au-dessus  de  âOO",  et  peu  solubles  dans  Teau.  Ce  composé 
ae  retrouve  dans  les  eaux  mères  qui  ont  fourni  Tacide  propargy- 
lique  préparé  au  moyen  de  racétylène-dicarbonate  de  potassium, 
lorsque  ces  eaux  mères  sont  restées  longtemps  exposées  à  la 
lumière.  L'analyse  de  ce  corps  et  ses  propriétés  démontrent  son 
identité  avec  ï acide  trimésique. 

Son  sel  d'argent,  traité  par  Viodure  d'éthyle,  fournit  un  éther 
triéthylique  fusible  à  132%  analogue  à  celui  de  Fittig. 

La  polymérisation  de  l'acide  propargylique  correspond  à  la 
formation  de  la  benzine  avec  l'acétylène  : 

CH 


-A.-, 


HOOC— G      G  — COOH 
8(HG2G-G00H)=  1        || 

HG      CH 

G  — COOH 
Acide  propargylique.  Acide  trimésique. 

A.  B. 


Sur  qaeli|iies  dërivrs  de  l'Imide  pyrotartriciue  et 
4e  Timide  eitmeoniqae |  MEXBIJVI  {Gaz,  ch.  ital,  t.  ift, 
p.  182).  On  chauffe  2  grammes  de  Timide  pyrotarlrique  (1  mol.) 
avec  5  grammes  de  brome  (2  mol.)  en  vase  clos  pendant  six  à 
huit  heures  à  HO-150*.  Le  produit  brut  obtenu  est  mis  en  dissolu- 
lion  dans  l'alcool  ;  on  concentre  et  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  trouble 
permanent  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
qu'on  puriBe  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  et  dans 
l*alcool,  puis  par  sublimation.  On  obtient  des  lamelles  incolores, 
Visibles    à    179-182°    constituant    la    monobromocitraconimido 

r\r\ 

CWBr<j^Q>A2H.  —  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
wluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fournit  un 
composé  argentique  C3H»Br<QQ>AzAg.  Si  dans  la  préparatioa 
^  la  citraconimide  monobromée  on  porte  la  quantité  de  brome 
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à  8«%5,  on  obtient  une  citraconimide  dibromée 

C3H2Br2<^>AzH 

qui  cristallise  en  lamelles  très  légères,  fusibles  à  142-144*. 

On  obtient  exactement  les  mêmes  corps  en  faisant  agir  le  brome 
sur  la  citraconimide.  On  voit  donc  que  le  brome  agit  sur  la  pyro- 
tartrimide  de  la  même  manière  que  sur  la  succinimide.    g.  de  b. 

De  l'omycliitloii  des  balles |  Aeli.  lilVACHE  {G.  /?., 
1886,  t.  tôt,  p.  1167,  voir  aussi  Bull,  t.  40,  p.  SSiiS  et  t.  d«, 

p.  252).  »  La  méthode  qui  donne  les  meilleurs  résultats  consiste 
à  agiter  l'huile  avec  du  plomb  précipité  et  du  nitrate  de  manga- 
nèse, sel  soluble  dans  les  huiles,  puis  à  traiter  Thuile  décantée 
par  Toxyde  de  plomb,  pour  décomposer  Texcès  de  nitrate  manea- 
nique,  dont  la  déliquescence  serait  gênante.  L'huile  de  lin,  ainsi 
traitée,  sèche  en  moins  de  quatre  heures  d*exposition  à  l'air  en 
couches  minces. 

Les  huiles  non  siccatives  subissent  la  même  transformation  si 
Ton  prolonge  l'oxydation  pendant  deux  années.  Au  bout  d'un  an, 
d'autre  part,  les  huiles  siccatives,  qui  se  sont  préalablement  com- 
plètement solidifiées,  deviennent  légèrement  visqueuses. 

Les  acides  gras  ont  été  étudiés  après  la  saponification,  et  de 
leur  étude  on  peut  conclure,  que  dans  l'oxydation  des  huiles,  sic- 
catives ou  non,  les  acides  gras  insolubles  à  poids  moléculaire  élevé 
se  transforment  en  acides  solubles:  caprylique;  caproïque,  pro- 
pionique,  acétique,  etc.  p.  a. 

Sur  la  graisse  de  la  eoelienille  %  E.  R  AIMAlirBî  {Mon. 
/.  Cà.,  t.  •,  p.  891).  —  La  cochenille,  séchée  à  100*,  abandonne 
à  l'éther  une  graisse  fortement  colorée;  en  lavant  à  l'eau  la  solu- 
tion éthérée,  on  lui  eolève  une  partie  de  la  matière  colorante  et  on 
obtient,  en  l'évaporant  ensuite,  une  masse  brunâtre,  où  l'on  peut 
distinguer  des  parcelles  cristallines.  Chauffée  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  cette  graisse  fournit  de  la  glycérine  et  des  savons  d'oii 
l'on  peut  précipiter  les  acides  gras  par  l'acide  sulfurique.  Pour  ar- 
river à  isoler  et  à  purifier  ces  acides,  on  opère  comme  il  suit.  Le 
mélange  est  de  nouveau  saponifié  par  la  potasse  et  la  solution  al- 
caline épuisée  par  Féther.  Celui-ci  dissout  et  abandonne  par  éva- 
poration  :  d'abord  des  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  66*»,6,  et 
ayant  pour  composition  C^®H*'*0  ;  ensuite,  une  masse  cireuse,  fu- 
sible à  la  température  de  la  main,  et  ayant  pour  composition 
C««H««0. 

Quant  à  la  solution  alcaline,  elle  est  décomposée  par  l'acide  chlor- 
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hydricfue,  et  les  acides  gras,  redissous  dans  ralcool,  sont  soumis 
à  des  précipitations  fractionnées  par  Tacétate  de  plomb.  On  par- 
vient à  isoler  ainsi  de  l'acide  myristiqtie  C**H*«0*,  fusible  à  50*,5, 
à  rétat  de  sel  insoluble,  tandis  qu'il  reste  en  solution  un  mélange 
d'acides  huileux.  Ce  mélange  fournit,  par  l'acétate  de  baryum,  un 
précipité  d*où  Ton  peut  ensuite  isoler  un  acide  huileux  ayant  pour 
fonmile  C**H^O*.  Enfin,  le  liquide  séparé  du  précipité  barytique, 
soumis  à  rébullilion  avec  du  carbonate  de  potassium,  puis  préci- 
pité par  Tacide  chlorhydrique,  fournit  un  nouvel  acide,  également 
huileux,  ayant  pour  composition  C**H*»0'.  ad.  f. 

IFripmrmtimn  des  liydroearliiires  en  partont  de 
leara  dérivés  suif onés  nu  moyen  de  la  Tiipeiir  d*eAii 
rareltantréei  V¥.  ILeEiBi:(Z?.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  92).  —  L'au- 
teur propose  de  surchauffer  la  vapeur  servant  à  scinder  les  acides 
suUoconjugués  ;  les  réactions  sont  plus  nettes  et  le  rendement  plus 
élevé.  La  vapeur  d'eau  réagit,  même  sans  Tinlervention  d'excès 
d'acide  sulfurique.  Toutefois,  il  est  préférable  de  dissoudre  l'acide 
sulfoconjugué  dans  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour 
former  une  bouillie  liquide  et  d'y  faire  passer  un  courant  de  va- 
peur surchauffée.  L'acide  sulfurique  employé  est  constitué  par  un 
mélange  de  8  volumes  d'acide  concentré  et  de  1  volume  d'eau. 

0.   DE  B. 

SjntliMede  l*aeide  pHényleinnamène-aerylique  et 
4«  dipbényldiétliylènei  O.  REBVFFAT  {Gaz,  ch.  ital, 
t.  i&,  p.  105).  —  Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
on  chauffe  pendant  huit  heures,  à  170*,  un  mélange  de  13  grammes 
(l*aldéhyde  cinnamique,  18  grammes  de  phénylacétate  de  sodium 
et  50  grammes  d'anhydride  acétique.  On  épuise  la  masse  par  Teau 
bouillante,  on  lave  et  on  traite  le  résidu  par  une  dissolution  étendue 
et  bouillante  de  carbonate  de  sodium.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique au  liquide  filtré,  on  fait  bouillir  le  précipité  avec  du  carbo* 
luitede  baryum  ;  le  sel  bai*y tique  obtenu  fournit,  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,  un  acidd  org:anique  qu*on  purifie  par  cristallisation 
dansValcool.  On  obtient  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  187-188**, 
constituées  par  l'acide  phénylcinnamène -acrylique 

G6H5.CH  =  GH.GH  =  G<^^^2^^. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool. Sa  dissolution  ammoniacale  perd  à  l'ébuUition  l'ammoniaque 
en  régénérant  Taeide.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusioui 
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il  perd  1  molécule  d'acide  carbonique  et  fournit  un  hydrocarbure,  le 
diphényldiéthylène  C«H».CH  =  CH-CH  =  CH.C«H».  Cet  hydro- 
carbure cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  147-i48o,  bouil- 
lant à  820  34a«.  G.  DB  B. 

Sar  quelques  mmHejlmtem  ntonoliiisiques  |  U*  lin- 

IjOIVE  (Gaz.  cbim,  itaL,  t.  ift,  p.  219).  —  L'auteur  a  préparé 
un  grand  nombre  de  salicylates  monobasiques,  de  la  formule 
C6H*(0H)(G0*R')  en  traitant  Tacide  salicylique  par  les  carbonates 
des  métaux. 

(CH^O^j^Ba+âH^O.  —Aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans 
Feau  froide,  très  solubles  dans  Teau  chaude. 

(C''H»03)«Ca+2H*().  —  Cristaux  octaédriques  volumineux- 

(CH^O^i^Sr+SH^O.  —  Beaux  cristaux  très  nettement  formés. 

(C"^H»0»)«Mg+4H«0.  —  Obtenu  par  double  décomposition  entre 
le  sel  barytique  et  MgSO*.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles. 

(C"ïH»03j«Zn+2H*0.  —  Se  prépare  au  moyen  du  sel  de  baryum 
et  ZnSO^.  Magnifiques  aiguilles  brillantes. 

(C"ïH*03)«Cd+H«0.  —  Obtenu  par  le  sel  de  Ba  et  CdSO*.  Ai- 
guilles  se  décomposant  à  75-80°. 

(C^H»0»)«Mn-|-2H«0.  —  Obtenu  par  l'acide  salicylique  et  le  car- 
bonate de  manganèse,  il  cristallise  en  cristaux  roses.  En  solution, 
il  se  décompose  rapidement  avec  formation  de  bioxyde  de  manga- 
nèse. G.  DE  B. 

Sur  rAeide  pura-oxybenzoVque  dibromé;  A.  AlâESSI 
(Gaz,  cb.  italy  t.  15,  p.  242;.  —  L*auleur  a  obtenu  Tacidep.-oxy- 
benzoïque  dibromé  en  traitant  par  Tacide  iodhydrique  bouillant 
Facide  anisique  dibromé  C6H«(OCH3)^^^(Br)^^(Br)^g^(CO«H)^^^.  De  ce 

mode  de  formation,  on  déduit  que,  dans  Tacide  p.-oxybenzolque 
dibromé,  les  deux  atomes  de  brome  sont  en  orlho  par  rapport 

à  OH.  G.   DE   B. 

Sur  quelques  anisAtesf  G.  BORREIiliA  {Gaz.  ch.  iial., 
t.  15,  p.  803).  —  L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  d'ânisates 
par  double  décomposition  de  Tanisate  sodique  avec  les  sulfates 
correspondants.  Pour  les  sels  solubles  on  a  employé  Tanisate  de 
baryum. 

Anisatede  cuivre  [C«H*(OCH3j(GO.O)]*Cu  +  3H«0.  —  Magnifi- 
ques lamelles  d'un  bleu  de  ciel,  insolubles  dans  Teau  froide.  L*eau 
chaude  les  décompose  en  acide  anisique  et  en  anisate  basique 
G«H*(OCH3)(GO.O,CuOH)  vert. 

Anisaie  de  chrome  (An«Gr«)«4-Cr«(OH)8.  —  A  une  diasoliitioa 
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bouillante  d'anisate  de  bai*yum  on  ajoute  du  sulfate  de  chrome  et  on 
filtre.  Le  sel  de  chrome  se  dépose  par  le  refroidissement  en  une 
poadre  cristalline  verte. 

Anisale  de  manganèse,  [G«'ïl*(OCH3)(GO.O)]«Mn  +  3H«0.  — 
Lamelles  hexagonales,  légèrement  brunâtres,  qui  sont  décomposées, 
par  l'eau  bouillante. 

Anisafe  de  2ucie7  [C«H*(COH»)(OG.O)]«Ni4-3H«0.  —  Croûtes 
cristallines  vertes,  décomposées  par  Teau  bouillante. 

Anisate  de  coia/^ [G6H*(OGH8)(GO.O)]*Go+3H«0.  —Prismes 
d'un  brun  rougeâtre. 

Anisate  de  zinc,  [G«H*(OGH8)(CO.O)]«Zn-f-3H«0.  —  Lamelles 
incolores,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

Anisate  de  cadmium.  [C»H*(0CH»)(G0.0)]«Gd  +  8H«0.  —La- 
melles hexagonales  incolores.  g.  de  b. 

Ii'»aAnaonlA4«e  ••nsiciérée  «•mnte  réactif  des  aeé» 
tmmmm   d^nMes   dans   la   pesâtian   t.4 1   Ii.  WLSàOWOL 

(p.  ch.  £r.,  t.  19,  p.  46).  —  Les  acétones  doubles  dans  la  posi- 
tion 1.4  se  transforment,  sous  l'action  de  l'ammoniaciue,  en  dérivés 
du  pyrroJ.  Ces  derniers»  en  présence  d*un  acide  minéral  étendu, 
colorent  en  rouge  vif  des  copeaux  de  pin. 

Le    p-bromolévulate    d'éthyle    GH3-G0-GHBr-GH«-G0«C*H», 
chaufTé  avec  de  l'éther  sodacétylacéiique,  fournit  du  diacétoglata* 
rate  é^éthyïe^  huile  rouge,  se  décomposant  à  la  distillation.  Ce 
oor[is,  traité  à  chaud  par  Facétate  d'ammonium  en  solution  acé*- 
tique,  pi^sente  la  coloration  caractéristique  indiquée  plus  haut. 
j       Le  dérivé  du  pyrrol,  qui  se  produit  sous  l'effet  de  l'acétate  d'am- 
/    monium,  est  du  diméthylpYrrolcarhonacétaie  d'éthyle  : 
I  CH3  —  G  =  G  -  GH2  —  C02G2H5 

l  AzH 

CH3  — G  =  G  — CO^GîHi 
1       n  se  présente  en  lamelles  brillantes,  fusibles  vers  110°;  il  est 
I     insoluble  dans  l'eau,  dans  les  alcalis  et  les  acides  étendus  ;  il  se 
fissout  dans  Talcool,  la  benzine,  l'éther  et  le  chloroforme. 

A  la  longue,  cet  éther  se  dissout  à  chaud  dans  la  soude  ;  les 
acides  précipitent  de  cette  solution  des  prismes  fins  diacide  dimé- 
tb/îpjrrrolcarbonacétique.  Il  fond  à  196*»  en  se  décomposant  en 

trimélhylpyrrol 

CH3-G  =  C-GH3 

AzH 

CH^  — G  =  C— H  A.  B. 


\ 


Digitized  by 


Google 


04  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

•  C^ntril^ution  à  l^étudie  dle«  dli»iMiiie«  dli»«onili|iae«) 

ARTHUR  T.  ]IIA.ftO]y  [D,  cb.  G,,  t.  t»,  p.  112).  ^-On  chauffe 
un  mélange  d*élhylène-diamine  et  de  phénantrènequinone  dissoute 
dans  Tacide  acétique  crislallisable,  puis  on  ajoute  de  Teau.  Il  se 
forme  un  précipité  abondant.  On  le  décolore  par  le  noir  animal  ; 
on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Use  présente  en  aiguilles  Unes, 
un  peu  jaunâtres,  fusibles  à  180^5  ;  il  distille  sans  altération  à 
une  haute  température.  Sa  formule  est 

C6H4  — C  — Az  — CH2 

C«H*  — G  =  Az  — CH2  A.  B. 


Sur  les  »Me«  dérivées  «n  violet  4e  P»rl«  et  4e  la 
fnelisine)  H.  l¥I€HETiHA1J9  {D.  eh.  G.,  t.  19,  p.  107).— 
Le  violet  de  Paris  est  constitué  par  un  mélange,  à  parties  égales 
environ,  de  deusr  bases  :  l'une  cristalline,  rhexaméthyltriamidotri- 
phénylcarbinol  ;  Tautre  amorphe,  qui  est  constituée  par  le  dérivé 
pentaméthylique.  On  les  sépare  par  une  série  de  traitements  à 
Téther  de  pétrole,  qui  dissout  principalement  la  base  hexaméthy- 
lique.  Ces  deux  corps  sont  scindés,  par  une  ébullition  de  deux  cents 
heures  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré,  en  dimélhylaniline  et 
en  dérivés  de  la  benzophénone.  La  base  hexaméthylée  fournit  le 

corps  C0<Q6U4^2(CH^)*    identique    à   la    téti-amélhyldiamido - 
benzophénone  de  Michler  et  Dupertuis,  fusible  à  ilS"". 
Avec  le  pentaméthyltriamidotriphénylcarbinol,  on  obtient  un 

dérivé  triméthylé  CO<Qe{5î^^{Q[Î3J*jj  fusible  à  156«. 

La  pararosaniline  et  la  rosaniline  ordinaire,  scindées  de  la  même 
manière  par  Tacirie  chlorhydrique,  fournissent  de  la  diamidobenzo- 
phénone  CO(G®H*AzH*)*  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibles 
à  237*.  Il  se  forme  en  outre  de  l'aniline  pour  la  rosaniline  en  C**, 
de  Torlhotoluidine  pour  celle  en  G*®.  g.  db  b. 

Sur     le     diamidio  -  oxaméiliyliriplAénylméilA»Me  | 

HAZZARA  et  POS8ETTO  (Gaz,  cb.  ital.,  t.  tft,  p.  57).  — 
On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  réfrigérante  reflux  un  mé- 
lange de  50  grammes  d'aldéhyde  anisique,  45  grammes  d'aniline  et 
100  grammes  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  au  liquide  de  racido 
Bulfurique  étendu  et  on  entraîne  Taldéhyde  anisique  inattaquée  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  rend  le  liquide  alcalin,  on  distille 
avec  la  vapeur  d*eau  pour  éliminer  Taniline  en  excès  et  on  jette  le 
résidu  sur  un  filtre.  Le  précipité  lavé  convenablement  est  redissous 
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dans  l*aoide  sidfuriqae  ëtenda  et  addilioonâ  d'une  grande  qimm 
tité  d'eau;  il  se  dépose  des  résines,  qu'on  sépare  par  flUration;  on 
ajoute  de  la  soude  XMiustique,  on  flllre,  on  lave,  on  redissout  dans 
l'acide  sulfurique  et  on  reprécipite  par  Tammoniaque.  Finalement, 
on  purifie  le  produit  obtenu  par  cristaUisation  dans  le  toluène.  Il 
présente  toutes  les  propriétés  du  diamido-oxaméthyltriphénylmé- 
tbane  CH(GeH*A2H«)«(C»H*0CH«)  +  C«H*.CH^  o.  dk  b. 

Aeti^it  du  «nlfare  de  earlb^iie  mur  Im  naétu^pliénjr- 
line-dlAiniiief  P.  «1JCC7I  (Gaz.  ch.  ilal.,  t.  tft^  p.  206).  — 
On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  30  grammes  de  phéoylènc-» 
diamine,  90  grammes  d'alcool  et  60  grammes  de  sulfure  de  car- 
bone. L'appareil  communique  avec  un  tube  à  boule  qui  renferme 
du  sulfate  de  cuivre,  destiné  à  absorber  Thydrogène  sulfuré  formé 
dans  la  réaction.  Au  bout  de  huit  heures  on  laisse  refroidir,  on 
jette  sur  un  filtre  les  cristaux  qui  se  déposent  et  on  exprime  dans 

AzH 
du  papier  à  filtrer.  Ce  corps  a  pour  formule  C«H*<^2'h>CS.CS*. 

C?est  un  sulfocarbonate  de  sulfocarbonyl-phénylène-diamine.  En 
même  temps  on  obtient  une  substance  jaune  à  laquelle  l'auteur 
attribue  la  formule  suivante  : 

C6H*(AjbH2)A2H.CS.AzH.C6H*.AzH  CS.AzH.C^VAzH^, 

et  qu'il  nomme  disulfocarbonyl-tripbénylène-diamine. 

Les  eaux  mères  renferment  en  outre  un  corps  jaune  amorphe 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'ammoniaque,  dont  l'auteur  pottr- 
suitrétude.  o.  ob  b. 

Sur  les  »eide«  tliymjrl-pliasplAsriqiae*  |  G*  D19- 
€AIiRO  (Gaz.  cb.  itaL,  t.  t*,p.  278).  —  Cblorure  monotbymyl' 
pbospborique.  P0Cl«(0.C«Ha.CH».C3H^).  On  chauffe  au  réfri- 
gérant à  reflux  des  quantités  équimoléculaires  d'oxychlorure  de 
phosphore  et  de  thymol  ;  le  dégagement  d*acide  chlorhydrique 
ayant  cessé,  on  distille  dans  le  vide.  Sous  la  pression  de  300  milli- 
mètres, le  chlorure  de  l'acide  thymyl-phosphorique  distille  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore  à  une  température  de  246-249^.  Sous 
la  pression  de  760*,  il  bout  à  280-285<>  en  se  décomposant  légè- 
rtmenl. 

Acide monotbymylpbospborique  P0(0H)«(0C«H3.C»H^eH«).  — 
Ou  l'obtient  par  la  décomposition  du  chlorure  précédent  par  Teau. 
C*est  un  liquide  huileux  plus  lourd  que  l'eau,  dans  laquelle  il  est 
peu  soluble,  qui  se  décompose  profondément  par  la  distillation  en 
donnant  du  thymol  et  de  l'acide  métaphosphorique. 

»ouv.  siR.,  T.  XLvn,  1887.  -  soc.  chim.  ^.g,.^^,  .^  Qooglc 
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Par  leidditioH  de  chlorure  de  baryum  à  la  dissolution  amino- 
tikiacale,  le  sel  de  baryum  se  précipite  en  écailles,  qui  renfennenl 
quatre  molécules  d*eau  de  cristallisation.  Ce  sel  est  assez. sohible 
dans  l'eau^  insoluble  dans  Talcool. 

Chlorure  dHhyiny]phospborTqnePOC\(0.a^W.CU^.Gm'i)^.  — 
On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  1  molécule  de  POCl*  et  2  mo- 
lécules de  thymol.  On  rectifie  dans  le  vide.  Le  chlorui'e  obtenu 
distille  à  330-340''  sous  la  pression  de  320  millimètres.  C'est  un 
fiquidè  incolore^  légèrement  fluorescent. 

Acide  dithymylphospborique  FO(OH)(O.C«H».CH«.C»ïr)«.  — 
On  décompose  par  Teau  le  chlorure  précédent.  L'acide  obtenu  est 
insoluble  dans  Teau  ;  son  sel  de  baryum  cristallise  en  fines  aiguilles 
renfermant  5H*0  et  douées  d'une  saveur  des  plus  amères  ;  il  est 
très  soluble  dans  Talcool  ;  ses  dissolutions  alcooliques  saturées 
précipitent  par  l'addition  d'eau. 

On  peut  également  préparer  l'acide  dithymyl-phosphorique  en 
saponifiant  le  phosphate  neutre  de  thymyle  par  la  potasse 
alcoolique.  o.  de  b. 

Consiitniion  du  phénylazotliyniol  et  dii  pliéiijri. 
dUnazotliyinol  ;  €}.  JHAZZARA  {Gaz,  chim.  itaL,  t.  flft, 
p.  228).  —  En  soumettant  le  phénylazothymol  et  le  phényldisazothy- 
mol  à  Taction  du  chioruie  stanneux,  on  obtient  des  composés  ami- 
dés.  Par  oxydation  au  moyen  de  chlorure  ferrique,  ces  derniers  se 
transforment  en  thymoquinoieCôH«(CH3)^^^(C3H'^)^^j(0«)^jjjj  et    en 

oxythymoquinone  C6H(CH3j^^^(C8H^)^^^(02)^^^j(0H)^3^. 

La  formation  de  ces  substances  conduit  à  attribuer  au  phényla- 
zothymol la  formule  de  strucliu'e  suivante 

C0H5.  A2  ^  Az^.j  .  C6H2(CH3)(,j(C3H^)(,)(OH)(3^ 
et  à  représenter  le  corps  disazouiue  par  le  schéma 

pôRSAî^  —  Ar 

C^H^Az  =  i,r;>>C«H(CH3),.,(C3H^yOH),3, 

G.    DE   B. 

I^iir  le  plfténylaso-  et  le  plAéiiyMi0fiBO-earir»er«l; 

Q.  HAZZARA  (Gaz,  cb,  ital,,  t.  tS,  p.  214).  —  En  faisant  agir 
à  une  basse  température  le  chlorure  de  diazobenzol  sur  une  disso- 
lution alcaline  de  carvacrol,  il  se  forme  un  précipité  d'un  jaune 
rougefttre,  qui,  après  quelque  temps,  se  sépare  nettement  du  li- 
quide; on  filtre,  on  lave  et  on  fait  digérer  le  produit  avec  une  dis- 
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solution  d'hydrate  de  potassium;  le  liquide  alcalin,  additionné 
d'acide  chlorhydrique,  fournit  un  précipité  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'éther  de  pélrole.  On  obtient  de  magnifiques  cristaux 
â*un  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  80-85'',  ayant  pour  formule 

Par  réduction  au  moyen  du  chlorure  staoneux  et  oxydation  suc* 
cessive  par  le  chlorure  ferrique,  on  obtient  de  la  thymoquinone. 

Lorsqu'on  traite  le  produit  fourni  par  le  chlorure  de  diazobenzine 
et  le  carvacrol  par  la  potasse  caustique,  une  partie  ne  se  dissout 
pas;  cette  partie,  purifiée  par  cristallisation  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  d'alcool,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses 
rouge  brun,  fusibles  à  126®,  et  qui  ont  pour  formule  : 

Ce  pbénjldisazocarvacrol,  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorby- 
drique,  fournit  un  diamidocarvacrol  qui,  oxyde  par  le  chlorure  fer- 
Tique,  se  transforme  en  oxythymoquinone  fusible  à  138-145'',  et 
soluble  dans  KOH.  g.  de  b. 


Sur  quelque*  noiaire»iax  dérivé*  as^Tqne*  «n  ear« 
¥acr#lf  «•  HAZZARA.  —  {Gaz.  cb.  itaL,  t.  tft,  p.  805).  — 
En  faisant  agir  le  chlorure  de  bidiazotriphénylméthane 

CH(C«H5)G6H4  -  Az  =  Az.CI)2 

sur  le  carvacrol,  on  obtient  un  dérivé  azoïque,  qui  a  pour  formule 

C«H5.CH(C«H*.Azrr  Az^,^-  G«H2  .  OH^^j.CH'jj.CPHT^jP. 

Ce  corps  est  amorphe  et  de  couleur  rouge  ;  il  fond  vers  ISO''  et 
se  dissout  dans  la  potasse  caustique.  Chauffe  à  100®,  il  perd  de  l'eau 
en  donnant  un  anhydride  formé  par  l'union  do  2  molécules  de 
substance  avec  éUmination  de  1  molécule  d'eau.  Ce  dérivé  azoïque, 
réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  de  la  thymoqui- 
none. 11  peut  se  combiner  au  chlorure  de  diazobenzine  en  donnant 
un  composé  rouge,  insoluble  dans  KOH,  qui  a  pour  formule  : 

CB(C«H»XC*H*.Az=Ai.C«H*.0H.Cfl».C«m)(C«n*.Az=Ai.C»H.0H.CH«.C5m.Az«.C*H»). 

Ce  composé  est  susceptible  de  donner  un  anhydride  lorsqu'on  le 
chauffe  vers  100*.  e.  de  b. 

§w  l*a-ii»|ilit7lfi«ràiie-plAtaléine|  A.VAJyHTI.  —{Gaz, 

cA.  iW.,  t.  t^9  p.  346).—  On  chauffe  pendant  deux  heures  à  150* 
9  parties  d'a-naphtylamine  et  5  parties  d'anhydride  phtalique.  Le 
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produit  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcooi  et  dans 
le  chloroforme. 
La  phtaléine  C«H*  — C(AzH.C*<>H'')«  cristallise  en  lamelles  pris- 

matiques,  fusibles  à  165,5-166*»,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  Talcool  et  dans  Téther,  très  solubles  dans  la  benzine  et  dans 
le  chloroforme. 

L'acide  nitrique  concentré  la  dissout  légèrement  à  chaud  en  se 
colorant  en  jaune. 

Le  perchlorure  de  fer  n'altère  pas  sensiblement  la  dissolution 
alcoolique. 

La  potasse  caustique  fournit  à  chaud  une  matière  oléagineuse, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  perchlorure  de  fer  la 
transforme  en  une  poudre  bleue.  g.  de  b. 

Reelierelie*  «m»  Im  Dio«m»  eren»to|  P.  HlPlCJL(Gstz. 

fit.  itaLfL  tSy  p.  195).— LaDiosma  crenata  est  une  plante  originaire 
du  cap  de  Bonne-Espérance;  elle  appartient  à  la  famille  desruta- 
cées.  Ses  feuilles  rappellent  comme  aspect  celles  du  séné;  leur 
pdeur  et  Içur  saveur  sont  analogues  à  celles  de  la  menthe  poivrée. 
On  emploie  ce  ^végétal  dans  les  affections  chroniques  des  organes 
génito-urinaires  et  le  catarrhe  de  la  vessie. 

Dans  cette  première  communication,  l'auteur  s'occupe  de  Thuile 
essentielle. 

Préparation  de  F  essence.  —  Le  meilleur  procédé  est  le  suivant. 
On  pulvérise  grossièrement  les  feuilles  et  on  les  épuise  par  Téther. 
Le  liquide  verdâtre  est  évaporé  et  distillé  à  l'aide  d'un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Il  passe  une  huile  légère  douée  d'une  odeur  rappe- 
lant à. la  fois  la  menthe  et  la  bergamote.  1,000  parties  de  feuilles 
donnent  environ  6,5  parties  d'huile.  Cette  dernière  est  constituée 
par  un  mélange  d'un  phénol  (stéaroptène)  et  d'un  corps  insoluble 
daps  la  potasse  caustique.  L'auteur  nomme  ce  dernier  diosmaléop^ 
tène.  Préparé  à  l'état  de  pureté,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huile  incolore,  dont  l'odeur  rappelle  absolument  celle  de  la  plante, 
et  qui  bout  à  204-206°.  D'après  l'analyse,  la  formule  du  diosmaléop- 
lène  est  C*oH<80. 

Le  sodium  se  dissout  dans  le  diosmaléoptène  en  colorant  le 
liquide  en  brun;  la  dissolution,  additionnée  d'eau  et  débarrassée  par 
flltration  de  l'huile  inattaquée,  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 
La  dissolution  acide  est  épuisée  par  l'éther  ;  par  évaporation  du 
dissolvant,  on  obtient  une  huile  brune,  douée  d'une  forte  odeur  de 
thymol,  dont  la  majeure  partie  distille  à  230-232**. 
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On  obtient  un  liquide  jaunâtre  très  peu  soluble  dans  Teau,  qui 
n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique.  L'auteur  envisage  cette 
substance  comme  un  homologue  inférieur  du  camphre  et  le  nomme 
dioscêmpbre.  Sa  formule  est  C*H**0. 

Diosiéaropiène,  —  C'est  la  partie  de  l'essence  brute  solublé  dans 
les  alcalis.  On  l'isole  en  ajoutant  de  Pacide  chlorhydrique  à  la  solu- 
tion alcaline  de  l'essence,  et  en  épuisant  par  Téther;  par  l'évapo- 
ration  du  dissolvant,  on  obtient  de  longues  aiguilles  aplaties  souil- 
lées d*une  huile  brune  qu'on  enlève  par  expression  dan^  du  papier 
à  filtrer.  On  achève  la  purification  en  dissolvant  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  en  ajoutant  assez  d'eau  pour  produire  un  trouble  permanent. 
Par  le  refroidissement  il  se  dépose  die  beaux  cristaux  blancs  doués 
d'une  odeur  camphrée  particulière,  fusibles  à  82*,  et  bouillant  vers 
220*,  en  se  décomposant.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  dissolution 
alcoolique  en  vert-pomme,  qui  vire  au  vert-bouteille  par  up  excèç 
de  réactif.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  est  insoluble 
dans  le  carbonate  d'ammonium. 

Sa  formule  con-espond  à  l'expression  C*<>H*60*,  tandis  que 
Flûckiger,  qui  a  décrit  cette  substance  sous  le  nom  de  diosphénol, 
lui  attribue  la  formule  C**H*«03.  g.  db  b. 

Sur  \mm  »eidle«  a-napliijrlaniiiie-Miilfoitlqaesi  O.-M» 

WITT(Z>.  cb.  G,f  t.  19,  p.  55).  —  L'auteur  a  comparé  les  dé- 
rivés sulfonés  de  l'a-naphtylamine,  obtenus  par  les  trois  méthodes 
suivantes  : 

!•  Action  du  sulfite  d'ammonium  sur  la  nitronaphlaline  (procédé 
de  Piria)  ; 

2*»  Action  de  la  chaleur  (180-200*)  sur  le  sulfate  acide  d'a-naph- 
tylamine  (procédé  Navile  et  Winther)  ; 

3*  Action  de  la  chaleur  sur  une  dissolution  de  1  partie  de 
naphtylamine  dans  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 

L'acide  obtenu  dans  ces  trois  cas  est  identique  à  l'acide  naph- 
tionique  de  Piria.  g.  de  b. 

Sur  1»  «amplir lamine  I  «OIilMCHLlIIirr  et  SCHLVH- 

MIF  (D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  708).  —  Pour  préparer  la  campbyla^ 
mine  y  on  dissout  dans  une  quantité  suffisante  d'alcool  3-5  grammes 
de  campboroxymanbydride  et  on  ajoute  des  morceaux  de  sodium 
taût  qu'il  se  produit  une  réaction. 

On  jette  ensuite  la  masse  dans  l'eau,  on  neutralise  par  HCl  et  on 
dissout  dans  l'éther  l'excès  d'anhydride.  La  solution  aqueuse  con- 
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centrée  au  bain-marie  et  traitée  par  la  soude  est  entraînée  par  la 
vapeur  d'eau.  La  base  liquide  distille  de  194-196*. 

Elle  forme  des  sels  avec  les  acides  étendus. 

Chloroplatinate  (C*oH*»Az.HCl)«PtCl*,  paillettes  dorées  qui  se 
décomposent  sans  fondre  au-dessus  de  200*". 

Sel  double  (/ex22ercureC*oH*»Az.HCl,  HgGl»,  paillettes  brillantes 
orthorhombiqi^es. 

Oxalate  acide  de  camphylamine  C*0H««Az.C«H«O*-f  5  H«0,  se 

prépare  par  addition  d*acide  oxalique  à  la  solution  chlorhydrique; 
cristaux  orthorhombiques  peu  soliibles  dans  Teau  froide,  fusibles 
à  \U\ 

Sulfate  de  camphylamine  (C*0H*»Az)«H2S0*  +  H«O,  cristallise 
en  grands  prismes  rhoinbiques  pyramides. 

Bichromate  de  camphylamine  (C*«H<»Az)«H*Cr«0"'.  —  Paillettes 
rouge  orangé.  Ce  sel  commence  à  se  décomposer  à  70*. 

Le  sel  dor  cristallise  en  paillettes  jaunes  et  le  picrate  en  petites 
aiguilles  qui  se  décomposent  entièrement  à  194®. 

Benzoylcamphylamine  C*0H*UzHCOC«H»,  s'obtient  en  dissol- 
vant dans  réther  2  molécules  de  camphylamine  et  1  molécule  de 
chlorure  de  benzoyle;  cristallise  en  prismes  incolores  groupés 
en  mamelons  fusibles  à  75-77®.  L'iodured'éthyle  se  combine  à  froid 
Avec  la  camphylamine. 

Camphylphénylthio-urée  CS<^2HC*<^H*''*  P"*^^^^'  ^®  '^  combi- 
naison à  poids  équimoléculaires  de  camphylamine  et  du  sulfocya- 
nate  de  phényle.  Prismes  brillants,  durs,  petits,  incolores, fusibles 
à  118®,  solubles  dans  Talcool  et  la  benzine. 

Action  du  sulfure  de  carbone.  —  La  réaction  se  déclare  instan- 
tanément et  donne  un  corps  solide  qu'on  obtient  en  grande  quan- 
tité en  agitant  avec  du  sulfure  de  carbone  la  camphylamine  brute 
telle  qu'elle  est  au  moment  de  la  réduction  de  la  camphoroxiraan- 
hydride. 

Ce  corps,  fusible  à  116®,  est  la  camphyldithiocarbonate  de  cam- 

/>A//a/22i/2eCS<^^yg,oHt7   • 

La  soude  déplace  la  camphylamine  et  donne  le  camphyldithio- 
<^rbonate  de  Na 

CiOHfïAzHNaSCS  -f  3H20  ; 

la  distillation  avec  le  chlorure  mercurique  donne  une  petite  quan- 
tité de  sulfocyanate  de  camphyle  qui  se  convertit  sous  Tinfluence 

de  l'aniline  encamphylphénylthio-urée  CS<^^^q^^^^.  Ce  corps, 
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traité  par  l'iode  en  solution  alcoolique,  régénère  le  suUocyamte  de 
cêmphyle. 

Il  faut  conclure  de  ces  faits  que  la  caniphylamine  est  une  base 
primaire,  capable  d'engendrer  des  produits  d'addition  avec  Toxyde 
et  le  sulfure  de  carbone.  4^  m. 

Sur  li»   eanipliopliëBjrllirdmmiiie  $  Ma.  WMJLUIAJMQ 

(Gaz.  cb.  liai,,  t.  tS,  p.  246)v  —  A  une  dissolution  de  i  partiede 
camphre  dans  Talcool  froid,  on  ajoute  1  pai*tie  et  demie  de  chlorr 
hydrate  de  phéoyihydrazine  et  2  parties  d'acétate  sodiqua  dissou^ 
dans  10  parties  d'eau.  On  ajoute  assez^, d'alcool  pour  tout  redis* 
soudre  et  on  chauffe  pendantdeux  heures  dans  un  appareil  à  reflux» 
On  distille  l'alcool  et  on  reprend  le  résidu  sur  l'éther.  La  dissolu-' 
tiea  éthérée,  séchée  sur  le  chlorure  de  oalcium,  est  distillée  dans 
le  vide.  Le  corps  obtenu  est  liquide  ;  il  bout  à  235-â45<'  sous  la 
pression  de  170  millimètres,  et  ne  se  solidifie  pas  à  — 15^.  Sa  so- 
laitOD  étbérée,  traitée  par  HCl  galeux,  fournit  du  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine.  .  .  ; 

Le  camphre  brome  ne  réagit  pas  sur  l'hydroxylamine.  En  re* 
vanche,  avec  la  phénylhydrazine,  on  aune  réaction  violente. Même 
par  l'emploi  d'un  dissolvant,  on  n*a  pu  obtenir  que  du  bromhyi* 
drale*de  phénylhydrazine  et  des  corps  résineux,  o.  de  b. 

Sur  te  eonstitntion  de  l'alealoMe  ••114e  fuetlblr 
à  VV«,  efetenn  en  f ondensunt  réther  «eéto-Aeétfquf 
et  I»  ferpnanaidei  W.  CAItfZOlirEllI  et  C».  8PICA  (Gaz. 
cb,  ital,  t.  tS,  p.  173).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  la  base  décrite 
récemment  (BulL,  t.  44,  p.  274),  fusible  à  77%  en  chauffant  pen- 
dant quatre  heures  de  l'èther  acéto-acéiique  avec  du  chlorure  de 
Mc  ammoniacal.  L'éther  para-amido-acéto-acétique,  chauffé  avec 
du  chlorure  de  zinc  seul  ou  en  présence  d'éther  acéto-acétique,  n*u 
pas  donné  lieu  a  la  formation  de  cet  alcaloïde. 

L'ammoniaque  ou  la  formamide  se  condensent  donc  avec  2  mo- 
léc^es  d'éther  acéto-acétique,  et  Ja  base  fusible  à  77?.  a  probable- 
ment pour  formule 

G.    DE   B. 

Sur  les  produite  de  eondeneatlon  du  pyrrol  a^ee 
l'»UeMBef  «.CIAlHICIAlir  et  P.HACSIKA&HI  (I).  cb.  G., 
^*  ••♦  p.  106).  —  En  ajoutant  quelques  gouttes  de  pyrrol  à  une 
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tlissolulion  d^alloxane,  il  se  forme  une  coloration  d'un  violet  bleu,  et 
il  se  sépare  une  grande  quantité  de  lamelles  soyeuses.  En  opérant 
avec  des  dissolutions  très  étendues  d'allozane,  on  évite  la  forma- 
tion de  la  matière  colorante.  On  dissout  11  grammes  d'alloxane 
dans  dOO  centimètres  cubes  d'eau  tiède  et  on  ajoute  5  grammes 
de  pyrrol.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  un  corps  cristal- 
lin, d*un  fris  perle,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  Téther  de 
pétrole  et  l'eau  froide,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Cette  substance  a  pour  formule  C^ITAz^O*;  elle  se  décom- 
pose par  la  chaleur  sans  entrer  en  fusion.  La  potasse  caustique 
dissout  le  produit  avec  dégagement  d'ammoniaque  ;  par  rébullitioa, 
le  liquide  se  colore  en  brun  jaune,  et,  par  addition  d'acide,  il  se 
dépose  un  corps  cristallisé,  soluble  dans  l'éther.  Ce  coi7>s  est  peu 
stable  ;  il  se  décompose  fticilement  en  se  transformant  en  une 
substance  amorphe  d'un  rotige  brun.  g.  db  b. 


Hmr    mn    mmtMV^mu   Tmwtmwmm^  Mhwmwkè  |     CAIVX^ 

Brssxet  V.  #IiITEMI((?ax.  ch.  ital.,  t.  16, p.  ild).— En  dis- 
tiltatti  dans  de  petites  cornues  en  verre  un  mélange  de  i  partie 
d'acide  pyromucique  dibromé  avec  2  parties  d*hydrate  de  calcium^ 
il  se  forme  une  huile  jaune  qu'on  traite  par  le  carbonate  de  sodium 
et  qu'on  soumet  à  la  rectification,  après  dessiccation  sur  le  chlorure 
de  calcium.  Le  produit  obtenu  est  constitué  par  un  furfurane  dibro- 
mé. C'est  un  liquide  jaunâtre  qui  brûle  à  l'air  et  qui  bout  à  165- 
167*.  Il  est  doué  d'une  odeur  éthérée  agréable. 

Les  formules  suivantes  font  ressortir  les  rapports  existant  entre 
l'acide  pyromucique  dibromé  et  le  nouveau  dibromofurfurane. 

BrC  =  C  —  C02H  BrC  =  CH 


J     > 


I     > 

BrC  =  CH 

Acide  pyromaciqoe  ûihromé.  Dibromofarfuranc. 


O.    DB  B. 


Action  die  l'éilier  «eétylaertiqne  et  die  Vm^fétmne» 
diearboiiAte  dl'éiliy  le  «nr  les  diérivés  liydiroasoYiiiie*  f 

H[1JC»0  DE  PEMCSfiK  (D.  cb,  G.,  1. 19,  p.  2140).  —  Lorsqu'on 
chauffe  1  molécule  A'hydrazotoluol  et  2  molécules  d'éther  acétyl- 
acétique  vers  120-125%  on  obtient,  comme  produit  de  condensa- 
tion, la  iolylméthyloxyquinizine  soluble  dans  Teau  et  fusible 
àl43*. 

V  hydrazotoluol  et  F  acétone- dicarbonate  d'étbyJe  se  condensent 
de  même  en  donnant  le  tolylmétbyloxyquinizine-carbouate  détbyJo» 
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Cet  étber  peut  être  sapooiHé  par  les  alcalis  et  transformé  en  acide 
tolylméthyloxyquinizine-carbonîque,  qui,  chauffé  au  bain  d*huiie, 
d^age  du  gaz  carbonique  et  donne  naissance  à  la  tolylméthyloxy- 
quinizine.  a.  b. 


9wp  la  €«B»tiUiti«n  de»  hmmmm  de  to  mérie  pyri- 
di^ne^  A.  liABElfBrM»  (D.  ob.G.,  X.  18,  p.  2967).  — 
Uauteor  montre  comment  l'étude  des  produits  d'oxydation  des 
bases  pyridiques  peut  conduire  à  la  connaissance  de  leur  consti- 
tution. W.  CE. 

Aetleit  de  l'oxyeltleriire  de  earlbone  enr  l'étlier 
evpre-aeétylaeétiqne  i  H*  COnrKAD  et  M.  QIJTIIZEIT 

(D.  cb.  G.,  t.  tBf  p.  19).  —  On  prend  une  solution  d'oxychlorure 
de  carbone  dans  la  benzine,  et  on  y  verse  peu  à  peu  la  quantité 
théorique  d'éther  cupro-acélylacétique  dissous  dans  la  benzine  ;  on 
a  soin  de  refroidir  fortement  et  d'agiter  le  mélange.  On  laisse  re- 
poser quelques  heures,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  distille  la  benzine. 
On  traite  le  résidu  par  l'éther,  qui  dissout  un  corps  fusible  vers  SO"", 
et  ayant  pour  formule  de  constitution  : 

G 

H3G— C     G— CH3 

H5G200G  —  G      G  —  GOOG2H5 

Il  se  dissout  dans  les  acides  acétique,  sulfurique  concenti*é  et 
chlorhydrique,  dans  la  benzine,  Talcool,  l'éther  en  excès.  Sa  solu- 
tion alcoolique,  ti'aitée  par  la  potasse,  donne  un  liquide  jaune 
rougeâtre,  réaction  que  présentent  également  l'éther  chélidonique 
et  autres  composés  analogues. 

L'ammoniaque  agit  comme  la  potasse,  en  donnant  un  autre 
dérivé  fusible  à  221*»,  et  que  Ton  peut  considérer  comme  du  dimé- 
thylpyridonedicarbonate  d*éibyle  : 

AzH 
H3C-G      G  — CH3 
H5G200G  —  G      G  —  GOOG^H^' 

GO 

Il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  le  chloroforme  et  l'acide 
acétique  cristallisable.  Sa  solution  chlorhydrique  forme  avec  PtCl* 
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un  précipité  jaune  orangé,  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  00^,  qui  a 
pour  composition  (G*»H*"'0»AzHCl)«PlCl*. 

La  méthylamine  en  solution  acétique  donne  avec  le  déhydro- 
diacétylacétonedicarbonate  d'éthyle  le  dérivé 

AZ-.CH3 
^\ 

H3G  — C      H        .  s     .         . 

Il  '     '^ 
H5G200G  — G      G— GOOG^HS, 


\i 


fusible  à  193«,  qui  est  le  trimétbylpyridonedicarbonate  dPéthyle. 

L'aniline  se  comporte  de  même  en  donnant  naissance  au  phénjd- 
diméthylpyridonedicarbonate  d*éthyle.  Ce  composé  fdnd  vers  170*; 
il  fournit  également  un  chloroplatinate.        '  a.  b. 

Action  dln  eMonire  d*acétyle  «nr  \m  pyridiisae  % 
M.  DEMIVSTEirr  et  JT.  ZOIIlIF.KflAJIOr  {D.  cb,  G.,  t.  «•, 

p.  75).  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  vivement  sur  la  pyridine.  U 
se  forme  des  produits  résineux  d'où  Ton  extrait,  au  moyen  de 
l'éther,  une  substance  fusible  vers  109*,  qui  ne  contient  pas  d'a2ote. 
Ce  corps  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  déhydracétique. 
La  pyridine  n*a  pour  effet  que  d'enlever  de  Tacide  chlorhydrique 
au  chlorure  d'acélyle  : 

4G2H30G1  =  C8H»0*4-4HC1.  a.  b. 

Sur  1»  diistillation  «èelie  die  l'aeldle  p7rldine«sul- 
foniqne  |  T.  IiEOI¥E  et  V.  OlilTEKI  (Gaz,  ob.  Haï.,  i.  tft» 
p,  274).  —  On  soumet  par  petites  portions  à  la  distillation  sèche 
de  l'acide  pyridine-sulfonique  ;  le  liquide  distillé  est  additionné 
d'une  dissolution  très  concentrée  de  potasse.  11  se  sépare  une 
couche  huileuse,  qu'on  décante  et  qu'on  dessèche  sur  la  potasse 
fondue.  Le  liquide,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  se  scinde 
en  pyridine  (2/3)  ot  en  un  dipyridyle  ayant  pour  formule  de 
structure 

Az  Az 

Ce  corps  est  solide  ;  il  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles 
à  68«,  bouillant  à  286-288**.  Le  chloroplatinate  forme  une  poudre 
d'un  jaune  orangé,  insoluble  dansTeau  froide,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  o.  de  b. 
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(Gêj.  eb.  ïiaL,  U  tft,  p.  238).  —  D'après  les  auteurs,  farum  ita* 
licum  renferme  ud  giucoside  vénéneux  identique  à  la  saponine* 
Les  eflétB  physiologiques  de  ce  corps  sont  paralysants,  de  sorte 
qu'il  peut  être  préconisé  comme  antidote  de  la  strychnine.  Par 
des  expériences  directes  sur  des  grenouilles,*  les  auteurs  ont  dé- 
montré que  des  injections  hypodermiques  de  saponine  annihilent 
Vaction  de  la  strychnine  préalablement  injectée  au  même  animal. 

G.  DE   B. 


REVUE    DES    BREVETS. 


Brevets  aaglals. 

th%,  —  Traitement  et  puriûcation  des  lessives  alcalines.  — 
M.  E.  OwcN,  9,  Falkland  Road,  Egremont  (Chester).  —  8  jan- 
vier 1885.  —  Ce  procédé  a  principalement  pour  but  d'éliminer  les 
sulfures  des  lessives  provenant  des  lixiviations  de  cendres.  La 
liqueur,  ayant  une  densité  d'environ  1,300  et  débarrassée  par 
décantation  des  impuretés  en  suspension,  est  chaufTée  presque 
jusqu'à  ébullition  au  moyen  d*un  courant  de  vapeur.  On  ajoute 
alors  une  quantité  d'oxyde  de  plomb  suffisante  pour  décomposer 
la  totalité  des  sulfures  alcalins.  Le  sulfure  de  plomb  tombe  en 
entraînant  la  totalité  du  fer;  on  fait  ensuite  cristalliser  le  carbonate 
de  soude.  Les  eaux  mères  sont  riches  en  soude  caustique. 

L'oxyde  de  plomb  est  régénéré  par  grillage  du  sulfure. 

881.  —  Utilisation  des  cbarrées  de  soude  dans  la  fabrication 
àa  carbonate  de  soude.  —  MM.  Ed.  Parnell,  et  ^.  Simpson,  à 
Uverpool.  —  12  janvier  1885.  —  Les  inventeurs  substituent  la 
charrée  de  soude  à  la  chaux  employée  dans  la  fabrication  du  car- 
bonate de  soude  par  le  procédé  à  l'ammoniaque.  La  solution*  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  provenant  de  cette  fabrication,  est 
mélangée  avec  un  léger  excès  de  charrée.  On  chauffe,  et  le  mélange 
d'ammoniaque  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  se  dégage  est 
envoyé,  en  même  temps  que  l'acide  carbonique,  dans  la  solution  de 
chlorure  de  sodium.  L'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  est  trans- 
formé en  acide  sulfureux  par  combustion  et  sert  à  la  fabrication  de 
l^acide  sulfurique. 
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401.  —  Nouvelle  substance  à  base  de  nitro-celluloae.  —  MM.  W. 
WtLSON,  à  Middlesex,  et  J.  Strorey,  à  Lancaster.  — 13  janvier  1885. 

—  La  nitro-cellulose  est  dissoute  dans  un  mélange  à  parties 
égales  d'acétate  d'amyle  et  d'alcool  amylique.  Suivant  les  propor- 
tions de  dissolvant  employées  et  suivant  les  matières  colorantes 
ou  autres  igoutées  aux  pâtes  ou  aux  vernis  ainsi  obtenus,  on  peut 
donner  des  applications  diverses  aux  produits  obtenus. 

781.  —  Fabrication  du  chlore  et  de  F  acide  cblorhydrique  au 
moyen  de  solutions  de  chlorure  de  calcium.  —  M.  T.  Twym am,  à 
Londres.  —  19  janvier  1885.  —  On  élimine  d'abord  le  fer  de  la 
solution  en  traitant  celle-ci  par  une  petite  quantité  de  chaux 
ou  par  du  carbonate  de  chaux.  On  ajoute  ensuite  une  quantité  de 
chaux  sufRsante  pour  faire  passer  le  chlorure  de  calcium  à  l'état 
d'oxychlorure  (au  moins  3  équivalents  de  chaux  pour  1  de 
chlorure).  On  fait  bouillir  en  maintenant  la  chaux  en  suspension 
jusqu'à  ce  que  la  combinaison  soit  terminée.  L'oxychlorure  qui 
se  dépose  par  refroidissement  est  recueilli.  Pour  obtenir  du  chlore, 
on  dessèche  ces  cristaux,  on  les  chaufTe  fortement  dans  un  courant 
d'air  sec.  La  présence  de  silice  facilite  la  décomposition. 

Pour  obtenir  de  l'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  les  cristaux 
d'oxychlorure  en  présence  de  vapeur  d'eau  et  à  une  température 
bien  plus  faible. 

800.  —  Traitement  des  solutions  de  sulfures  alcalins  par 
électrolyse,  —  MM.  H.  Deacon  et  F.  Hurter,  à  Widnes  (Lancaster). 

—  20  janvier  1885.  —  Ce  brevet  est  relatif  à  la  purification  des 
lessives  obtenues  dans  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé 
Leblanc.  Ces  lessives  contiennent  une  cei'taine  quantité  de  sulfures 
alcalins.  Pour  se  débarrasser  de  ceux-ci,  les  inventeurs  font  passer 
dans  la  lessive  un  courant  électrique  faible.  Le  soufre  se  dépose 
sur  l'anode  et  il  reste  dans  la  liqueur  Talcali  caustique.  Le  soufre 
étant  mauvais  conducteur,  il  est  nécessaire,  pour  assurer  le  passage 
du  courant,  de  l'enlever  au  fur  et  à  mesure  par  un  moyen  méca- 
nique. Si  l'on  emploie  des  coui*ants  ayant  une  force  électromotrice 
beaucoup  plus  grande,  on  transforme  la  totalité  des  sulfures 
alcalins  en  sulfates. 

1084.  —  Reviviûcation  de  la  chaux  employée  à  la  puriBcation 
du  gaz. —  M.  J.  Reid,  Warwick.  —  26  janvier  1885.  —  L'inventeur 
décrit  un  four  spécial  dans  lequel  il  chauffe  la  chaux  qui  a  servi 
à  épurer  le  gaz. 

1723.  —  Fabrication  du  bichromate  de  soude.  —  M.  W.  Higgim 
(Lancaster).  —  7  février  1885.   —  Les  solutions  alcalines  de 
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chromate,  obtenues  par  fasion  et  lessivages  à  la  manière  ordinaire, 
sont  presque  saturées  par  un  acide,  puis  évaporées  à  sec.  Le 
nionochromate  brut  ainsi  obtenu  est  broyé,  puis  additionné  avec 
précaution  de  la  qaantité  d'acide  chlorhydriqiie  nécessaire  pour 
effectuer  la  transformation  en  bichromate.  On  recueille  l'eau  mère 
rouge  foncé,  qui  est  une  solution  très  concentrée  de  bichromate,  et 
OQ  la  fait  cristalliser.  Les  impuretés  et  en  particulier  le  chlorure 
de  sodium  sont  restés  dans  la  partie  insoluble. 

1868.  —  Conservation  dunitraie  d'ammoniaque. — M .  Pbnnimann, 
à  Jenkintown  (États-Unis);  représenté  par  M.  W.  Lakb.  — 
10  février  1885.  —  Pour  préserver  le  nitrate  d'ammoniaque  de  la 
déliquescence,  l'inventeur  englobe  le  nitrate  granulé  dans  12  0/0 
de  pétrole  ou  dans  une  quantité  un  peu  plus  faible  des  produits 
semi-fLuides  qui  restent  comme  résidus  de  la  distillation  des  pétroles. 

1987. — Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  carbo- 
Date  de  soude.  —  MM.  Ed.  Parnbll  et  J.  Sdupson,  à  Liverpool.  — 
12  février  1885.  —  Les  charrées  sont  traitées  en  vase  clos,  et  à 
une  température  d'environ  100%  par  une  solution  de  chlorhydrate 
d*ammoniaqae.  Il  se  forme  du  chlorure  de  calcium  et  du  sulfhydrate 
d*ammonlaque,  qui  est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  On  fait  agir 
ce  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  du  bisulfate  d'ammoniaque.  Il  se 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  que  l'on  utilise,  et  il  se  forme  du  sul- 
fate neutre  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel  desséché,  puis  chauffé, 
fournit  la  moitié  de  son  ammoniaque,  qu'on  utilise,  et  régénère  le 
bisulfate,  qui  rentre  dans  la  fabrication. 

2473.  —  Traitement  de  F  hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfu- 
reux, pour  la  préparation  de  soufre  pulvérulent.  —  M.  J.  Kynaston, 
Kensington  Liverpool.  —  24  février  1885.  —  L'inventeur  évite  la 
production  d'acides  thioniques  et  obtient  la  totalité  du  soufre  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  Dans  une  solution  de  sulfite  de 
calcium,  maintenue  en  agitation,  on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  et  on  fait  arriver  en  même  temps  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  réglée  de  manière  qu'il  passe  un  équivalent  d'hy- 
drogène sulfuré  pour  deux  d'acide  chlorhydrique. 

3776.  —  Fabrication  de  gaz  hydrogène.  —  M.  G.  Moore,  à  New- 
York;  représenté  par  M.  A.  Rééd.  —  24  mars  1885.  —  On  utilise 
pour  cette  fabrication  les  produits  gazeux  provenant  de  la  distil- 
lation des  résidus  de  pétroles,  des  bitumes,  etc.  On  fait  agir  ces 
gaz  au  rouge  naissant  en  présence  d'un  excès  de  vapeur  d'eau 
BUT  du  fer,  du  manganèse,  du  cuivre,  etc.,  ou  des  oxydes  de  ces 
métaux.  En  présence  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'oxyde  métallique, 
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la  totalité  du  carbone  se  transforme  en  acide  carbonique,  tandk 
que  rhydrogène  rest«  à  l'état  libre  et  n'agit  pas  sur  Toxyde  métal- 
lique. Le  mélange  gazeux  produit  est  débaiTassé  de  son  acide 
carbonique  soit  par  de  la  cbaux,  soit  par  des  carbonates  alcalins. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  peut  utiliser  les  bicarbonates  alcalins 
produits. 

8894.  —  Solution  antiseptique,  —  M.  C.  Kingrett,  à  Londres.  — 
26  mars  1885.  —  On  fait  une  solution  alcoolique  de  résine  ou  de 
térébenthine  brute;  on  saponifie  par  addition  d'une  solution  d'alcali 
caustique;  puis  on  ajoute  à  la  liqueur  alcoolique  de  sa  von  résineui 
ainsi  obtenue  de  la  créosote,  du  camphre,  du  thymol,  du  phénol,etc. 

3895. —  Fabrication  des  chromâtes  et  bichromates. —  M.  J.  Hood, 
21,  Shepherds  Bush  Road  (Middlesex).  —  26  mars  1885.  —  Ce 
brevet  porte  sur  les  points  suivants: 

1*  Fabrication  de  chromate  de  sodium  en  traitant  le  chroinate 
de  potassium  brut  obtenu  par  la  méthode  ordinaire  par  le  sulfate 
de  soude;  on  sépare  les  cristaux  de  sulfate  de  potassium  ; 

2«  Fabrication  de  chromâtes  d'ammonium  par  le  même  procédé; 

8**  Fabrication  de  bichromates  de  sodium  et  d'ammonium  par 
l'action  des  sulfates  de  sodium  et  d'ammonium  sur  le  bichromate 
de  potassium  ; 

4®  Le  minerai  de  chrome  est  chauffé  avec  du  sulfate  de  potassium. 
La  masse  lixiviée  est  traitée  par  du  sulfate  de  sodium  ou  du  sul- 
fate d'ammonium  pour  obtenir  les  produits  mentionnés  dans  les 
deux  premières  parties.  Le  sulfate  de  potassium  obtenu  rentre 
dans  la  fabrication; 

5*  Production  de  bichromate  de  sodium  par  action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  chromate  de  sodium  et  séparation  du  sulfate  de 
soude  à  froid.  Ce  sulfate  de  soude  rentre  dans  la  fabrication  pour 
les  parties  précédemment  décrites. 

6*»  Fabrication  de  chromate  et  bichromate  d'ammonium  par  action 
du  chlorure  ou  du  sulfate  d'ammonium  sur  le  chromate  ou  bichro- 
mate de  sodium  ; 

7*»  Fabrication  de  bichromate  de  potassium  par  l'action  à  chaud 
du  nitrate  de  potassium  sur  le  bichromate  de  sodium; 

8*»  Fabrication  de  chromate  de  magnésium  et  de  bichromates  de 
magnésium  et  de  calcium  par  l'action  des  chlorures  de  magnésium 
et  de  calcium  sur  le  chromate  et  le  bichromate  de  sodium. 

3923.  —  Séparation  du  cuivre,  du  nickel  et  du  cobalt.  ^ 
MM.  WiGoiN  et  Smeâton  Johnstone  ;  George  Street,  à  Birminghaui. 
—  27  mars  1885.  —  Les  trois  métaux  étant  en  solution  à  l'état  de 
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chlorares,  nîtrales  ou  sulfates,  on  les  soumet  à  l'action  d'un  cou- 
rant électrique.  On  emploie  une  cathode  de  cuivre  et  une  anode  de 
charbon  ou  de  nickel  ou  de  cobalt  impurs.  Le  cuivre  se  dépose  en 
totalité  sur  la  cathode.  La  solution  ne  renferme  plus  que  le  nickel 
et  Je  cobalt.  Si  Ton  a  employé  une  anode  de  charbon  et  qu'on  ait 
agi  sur  les  chlorures»  on  pourra  recueilir  le  chlore  qui.  9e  dégagQ. 

4090.  —  Puriûcatioa  de  la  glycérine.  —  M.  G.  Paynb, 
à  Streatham  (Surrey).  —  31  mars  1885.  —  La  glycérine  est. agitée 
avec  différents  dissolvants  tels  que  Tacide  oléique,  Téther,  le 
sulfure  de  carbone,  Talcool  amylique,  qui  lui  enlèveot  ses  impu- 
retés. 

4228.  —  Fabrication  doxyde  de  fer.  —  M.  Th.  Bayley,  à 
Birmingham.  —  7  avril  1885.  —  Le  chlorure  de  fer  en  solution  est 
traité  par  un  lait  de  chaux  ou  par  le  liquide  provenant  delà  lixivia- 
tion  des  charrées  de  soude.  Il  se  précipite  de  Toxyde  de  fer  ou  un 
mélange  d*oxyde  et  de  sulfure.  Le  précipité  est  recueilli,  séché 
et  calciné  à  une  température  convenable  pour  obtenir  un  produit 
utilisable  comme  couleur. 

4486.  —  Fabrication  du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caus- 
tique. —  M.  Ch.  Wioo,  à  Liverpool.  —  10  avril  1885.  —  Ce 
brevet  est   simplement  relatif  à  la  description  d'appareils. 

4669.  —  Fabrication  de  Facétate  d'amyle.  —  M.  W.  Wilson.— 
15  avril  1885.  —  L'alcool  amylique  est  mélangé  en  quantité 
équivalente  à  l'acétate  de  chaux  et  l'on  fait  arriver  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  pour  assurer  la  décomposition  complète  de  l'acétate 
de  chaux.  On  distille  pour  recueillir  l'acétate  d'amyle. 

5919.  —  Fabrication  de  nitrate  d* ammoniaque  et  de  bicarbonate 
de  soude.  —  M.  J.  Chance,  à  Oldbury  (Worcester). —  14  mai  1885. 
—  Ce  brevet  est  relatif  à  la  décomposition  mutueHe  du  nitrate  de 
soude,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique.  Le  nitrate  de 
soude  du  commerce  est  dissous  dans  l'eau.  La  solution  est  rendue 
légèrement  alcaline,  puis  filtrée.  On  l'additionne  d'ammoniaque  et 
on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique.  Il  se  produit  du 
nitrate  d'ammoniaque  et  du  bicarbonate  de  soude. 

7657.  —  Séparation  de  f  hydrogène  sulfuré  et  do  Tazote.  — 
MM.  Ed.  Parnbll  et  J.  Simpson.  —  24  juin  1885.  —  Le  mélange, 
contenant  une  petite  quantité  seulement  d'hydrogène  sulfuré,  est 
conduit  dans  une  tour  remplie  de  fragments  de  pierre  sur  lesquels 
on  fait  couler  une  solution  de  monosulfure  d'ammonium  à  5  0/0. 
L'hydrogène  sulfuré  est  absorbé.  En  chauffant  légèrement  la 
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dissolution,  il  se  dégage  et  on  peut  Tutiliser.  Les  gaz  qui  ont  tra- 
versé la  tour  sont  envoyés  dans  un  laveur  renfermant  une  solution 
acide,  qui  absorbe  Tammoniaque  entraînée. 

8382.—  Préparation  de  sels  d" alumine  purs, —  M.  H.  Richardsoh. 

—  11  juillet  1885.  —  Les  solutions  acides  et  impures  contenant 
Talumine,  et  provenant  du  traitement  des  substances  alumineuses, 
sont  d'abord  réduites  au  moyen  du  sulfite  ou  de  Thyposulfite  de 
soude.  On  ajoute  ensuite  du  carbonate  de  chaux,  qui  précipite 
Talumine  et  laisse  le  protoxyde  de  fer  en  solution.  L'alumiae 
recueillie  et  dissoute  dans  divers  acides  sert  à  la  préparation  de 
sels  purs. 

8523.  —  Fabrication  de  cbloro  former  d'acide  acétique  et  d'acétates 
purs.  —  M.  H.  Newton.  —  14  juillet  1885.  —  Ce  brevet  est  relatif 
au  traitement  des  acétates  bruts  provenant  de  la  distillation  du  bois. 
Quand  on  soumet  l'acétate  brut  de  chaux  à  la  distillation  sèche,  on 
n^obtient  qu'une  très  petite  quantité  d'acétone  bouillant  à  56^  On 
obtient,  au  contraire,  de  grandes  quantités  de  diméthylacétal, 
d'éthylméthylacétal;  de  diméthylacétone,  de  méthyléthylacétone, 
de  diéthylacétone,  de  métacétone  et  enfin  d'autres  acétones  bouillant 
à  ime  température  plus  élevée.  Dans  la  distillation  de  l'acétate  brut, 
on  obtient  environ  32  0/0  de  liquide. 

Ce  liquide  est  traité  par  de  Teau  et  du  chlorure  de  chaux  et 
soumis  à  la  distillation,  pour  obtenir  le  chloroforme.  Le  résidu  de 
la  distillation  est  traité  pour  en  extraire  l'acide  acétique  restant. 

10491.  —  Extraction  du  nickel  et  du  cobalt  de  leurs  minerais, 

—  M.  L.  Groth.  —  4  septembre  1885.  —  Ce  brevet  est  surtout 
relatif  à  la  description  d'appareils.  Le  minerai  est  traité  par  des 
gaz  hydrocarbonés  dans  des  chambres  chauffées.  Les  particules 
métalliques  sont  ensuite  extraites  au  moyen  d' électro-aimants. 

12745.  —  Fabrication  du  cblorure  d'ammonium  et  du  sulfate 
de  potassium.  —  M.  Th.  ScHMmxBORN  et  D.  Jarves  (États-Unis), 
représenté  par  M.  W.  L\ke.  —  23  octobre  1885.  —  En  mélangeant 
des  solutions  saturées  de  sulfates  d*ammonium  et  de  chlorure  de 
potassium,  il  se  forme  du  sulfate  de  potassium,  qui  se  précipite  â 
l'état  de  cristaux  très  fins,  qu'on  sépare  et  qu'on  essore.  La  liqueur 
mère  renferme  du  chlorure  d'ammonium  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation. 


U  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  ^  Soc.  d*Inip.  Paul  Di!PO!«t»  41,  rae  J.-J. -Rousseau  (Ci.)  17.1.87. 
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MÉMOIRES  PHÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  f  S*  —  NoMVMMix  procédés  de  préparmtlMi  des  0arb«Mi|eè 
erisUOlUési  p«r  M.  Ma.  BOURGEOIS. 

J'ai  eu  l'honneur  de  publier,  il  y  a  quelques  années  (CompL  rend.^ 
t.  OA,  p.  991.  —  BuU.  Soc.  cbhn.,  t.  89,  p.  447.),  une  méthode 
de  production  des  carbonates  cristallisés  par  fusion  des  carbonates 
amorphes  au  sein  d*un  chlorure  alcalin  :  ce  procédé  ne  s'applique 
qu'à  ceux  de  baryum,  strontium  et  calcium,  vu  la  température  éle- 
vée de  la  réaction.  Je  viens  aujourd'hui  faire  connaître,  dans  cette 
note,  les  résultats  fournis  par  deux  procédés  de  voie  humide,  fon- 
d^  Tua  et  l'autre  sur  la  précipitation  par  le  carbonate  d'ammo- 
nium d'une  solution  saline  surchauffée.  On  sait  que  ce  réactif  donne 
souvent  à  chaud  des  précipités  plus  cristaUins  que  lorsqu'on  le 
fait  agir  à  la  température  ordinaire. 

I.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d'un  sel  ammoniacal  tenant 
en  suspension  un  carbonate,  celui-ci  se  dissout  progressivement 
avec  dégagement  de  carbonate  d'ammonium.  Gela  posé,  supposons 
que  le  même  mélange  soit  chauffé,  non  plus  à  l'air  libre,  mais  en 
tube  scellé,  au-dessus  de  100®  :  le  carbonate  d'ammonium  se  con- 
finera dans  Tespace  libre  du  tube;  une  portion  du  carbonate  en- 
trera en  dissolution,  et,  si  on  laisse  lentement  refroidir,  il  y  aura 
retour  à  l'état  initial.  Mais  il  pourra  se  faire  que  le  carbonate  inso- 
luble ainsi  régénéré  soit  cristallin;  si  l'opération  précédente  est 
répétée  plusieurs  fois,  on  conçoit  que  les  cristaux  se  nourriront  aux 
dépens  du  carbonate  amorphe,  et,  conmie  dans  les  expériences  de 
MM.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray,  le  résultat  final  sera  le  même 
en  apparence  que  s'il  y  avait  eu  recristallisation  au  sein  d'un  dissol- 
vant simple. 

J'opérais  à  la  température  de  150-180*,  sur  0^,5  de  carbonate 
amorphe  précipité,  réagissant  sur  2  grammes  d'un  sel  ammoniacal, 
ordinairement  chlorhydrate,  parfois  azotate,  en  présence  de  20oen- 
Umèlres  cubes  d'eau.  Au  bout  de  quatre  ou  cinq  chauffages  suivis 

de  lents  refroidissements,  la  cristallisation  totale  était  produite; 

voici  les  principaux  résultats  des  expériences  : 
La  câleite  s'obtient  en  rhomboèdres  primitife  sans  modifications, 
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pouvant  atteindre  0"*»",5  d*aréte;  sa  formation  n'est  pas  accompa- 
gnée d'aragonite.  La  strontianite  constitue  des  prismes  rhom- 
biques  courts,  à  pointement  rectangulaire  mg*e^',  la  witbéritese 
présente  en  aiguilles  fibreuses,  très  minces,  longues  de  quelques 
millimètres,  se  terminant  en  pointe,  souvent  groupées  en  étoiles. 

Le  carbonate  de  plomb  (par  l'azotate  d'ammonium)  s'obtient  en 
aiguilles  longues  de  plu8ieui*s  millimètres,  où  se  reconnaissent  très 
nettement  les  faces  mg^  e*/>  de  la  cérusite;  les  cristaux  sont  striés 
transversalement  et  offrent  tout  à  fait  l'aspect  de  ceux  qu'avait 
préparés  M.  Riban  {BulL  Soc.  chim.,  t.  88,  p.  112).  Il  est  à  re- 
marquer qu'il  se  fait  toujours  en  proportions  variables  un  autre 
carbonate,  celui-là  hydraté.  Il  affecte  la  forme  do  lamelles  hexago- 
nales nacrées  très  minces,  possède  la  double  réfraction  uniaxe  né- 
gative, et  est  vraisemblablement  identique  avec  V bydrocétusiie, 
minéral  très  rare  de.Langban  (Suède)  et  de  Wanlockhead  (Ecosse); 
ces  lamelles  sont  fréquemment  épigénisées  en  cérusite. 

Le  carbonate  de  cadmium^  qui  n'a  jusqu'à  présent  été  décrit  que 
comme  un  précipité  amorphe,  s'obtient  aisément  en  rhomboèdres 
tout  à  fait  semblables  à  ceux  du  carbonate  de  chaux.  Leurs  dimeo- 
sions  ne  dépassent  pas  0'""',1  ;  ils  sont  accompagnés  de  sphéro- 
lithes  de  la  même  substance  ;  l'hydrogène  sulfuré  les  jaunit  ins- 
tantanément. La  matière  laisse  à  la  calcination  75,7  0/0  d'oxyde 
de  cadmium  (calculé  pour  CdGO^,74,4);  sa  densité  est  de  4,23. 

On  n'obtient  que  des  matières  amorphes,  ou  des  sphérolithes 
tout  à  fait  indistincts  avec  les  carbonates  de  lithium,  magnésium, 
zinc,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt,  cuivre. 

II.  Atln  de  contrôler  les  résultats  fournis  par  la  méthode  précé- 
dente, j'ai  cherché  à  précipiter  lentement,  mais  en  une  seule  fois, 
des  solutions  salines  par  le  carbonate  d'ammonium  à  des  tempéra- 
tuies  supérieures  à  100**.  J'ai  réalisé  facilement  ces  expériences 
eu  chaulTant  vers  140<>  les  solutions  étendues  à  précipiter,  avecuoe 
quantité  équivalente  d'urée,  substance  qui,  comme  on  sait,  s'hy- 
drate à  cette  température  en  se  transformant  en  carbonate  d'ammo- 
nium. La  réaction  est  terminée  en  quelques  heures  d'après  l'équa- 
tion 

GO(AzH2)2  +  MC12  +  2H20  =  MG03  +  âAzH*Gl. 

Voici  les  principaux  résultats  obtenus  : 

La  calcite  s'obtient  en  petits  rhomboèdres  primitifs,  très  nets, 
modifiés  par  d'autres  facettes  rhomboédriques;  elle  est  accompa- 
gnée d'aragonite  en  longs  prismes;  la  giobertite  forme  des  rhom- 
boèdres primitifs  mélangés  de  beaucoup  de  substance  amorphe  ;  la 
strontianite^  la  witbérite  et  le  carbonate  de  cadmium  affectent  le 
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même  aspect  que  les  produits  correspondants  préparés  par  la  mé- 
thode précédente. 

Avec  les  sels  de  plomb,  on  obtient  la  cérusite  en  cristaux  rac- 
courcis d'une  netteté  parfaite  ;  ils  simulent  des  quartz  bipyramidés, 
étant  formés  des  faces  A*/*  e*/*  prédominantes  et  également  déve^ 
loppées,  avec  mg^  accessoires.  Ils  sont  accompagnés  du  carbonate 
hydraté  décrit  plus  haut  ;  ce  dernier  se  présente  alors  en  lamelles 
hexagonales  plus  belles  que  celles  qu'on  obtient  par  le  premier 
procédé. 

Avec  les  sels  de  cuivre,  la  réaction  est  tout  autre  ;  l'acide  car- 
bonique n'iniei*vient  pas.  Il  se  fait  un  sel  basique  de  cuivre  non 
carbonate  et  dérivant  de  l'acide  du  sel  employé.  Je  vérifierai  s'il  y 
a  identité,  dans  le  cas  du  sulfate,  du  chlorure  et  de  l'azotate» 
avec  la  brochantite,  l'atacamite  et  la  gerhai*dtite. 

Je  n'ai  obtenu  jusqu'à  présent  aucun  produit  cristallin  détermi- 
aable  avec  les  sels  de  cérium,  zinc,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt, 
mercure,  argent. 

Je  me  réserve  ultérieurement  la  description  plus  complète  de$ 
produits  préparés  par  ces  deux  méthodes,  ainsi  que  la  l'elation  des 
essais  relatifs  à  d'autres  carbonates  ou  à  des  mélanges  isomorphes 
(dolomie,  alstonite  ou  barytocaicite,  plombocalcite,  etc.) 

(Laboratoire  de  M.  Foaqaé,  au  Collège  de  France.) 

N*  18.  —  IHonveavi  prtMsédé  de  datmge  iroliiniéiiiqvie  da  bIbc 
tm  pondre  (ffri»  d'ardoise  de  la  Vieille-Montagne)  |  par  M.  F.  WEUL. 

Mes  procédés  de  dosage  volumétrique  du  cuivre,  à  l'aide  de  l'a- 
cide ohlorhydrique  en  très  grand  excès  et  du  pix)tochlorure  d'étain, 
que  j'ai  déjà  appliqués  aux  titrages  rapides  et  exacts  de  l'antimoine, 
du  fer,  du  soufre,  des  sulfures,  du  sucre  et  de  la  glucose,  m'ont 
conduit  à  titrer  d'une  façon  analogue,  avec  rapidité  et  la  plus 
grande  exactitude,  le  zinc  métallique  dans  le  zinc  en  poudre  et 
même  dans  le  zinc  en  grenailles. 

Théorie  du  procédé,  —  En  traitant  une  quantité  déterminée  de 
ziac  en  poudre,  par  un  excès  d'une  soiulion  de  cuivre  neutralisée, 
à  litre  connu,  le  zinc  métallique  renfermé  dans  la  prise  d'essai 
précipite  du  cuivre  équivalent  pour  équivalent.  En  titrant  ensuite 
l^excédent  du  cuivre  resté  en  solution,  au  moyen  du  protochlorure 
d'étain,  la  différence  avec  la  quantité  de  cuivre  employé  indique 
le  cuivre  précipité  par  le  zinc.  En  multipliant  ce  chiffre  pai*  le 
coefBcient  1,0236,  on  aura  la  quantité  de  zinc  pur  renfermée  dans 
la  prise  d'essai. 
Exécution  pratique.  —  On  prépare  une  liqueur  de  cuivre,  dont 
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10  centimètres  cubes  renferment  exactement  (K',!  de  cuivre  par. 
A  cet  effet,  on  dessèche  dana  une  capsule  de  porcelaine  du  nitrate 
de  cuivre  pur,  dont  on  achève  la  calcination  complète  dans  no 
creuset  de  platine,  sur  un  brûleur  à  gaz.  On  laisse  refroidir  dans 
un  dessiccateur  Toxyde  de  cuivre  pur  ainsi  obtenu,  et  on  en  pèse 
iS^'yôlQ  que  Ton  dissout  à  chaud  dans  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  pur.  Le  volume  est  ensuite  porté  avec  de  Teau  dis- 
tillée, dans  un  vase  gradué,  au  volume  de  1  litre.  On  agite,  et  Ton 
a  ainsi  une  solution  normale^  dont  10  centimètres  cubes  renfermeni 
exactement  Os',1  de  cuivre  métallique  pur. 

Au  moyen  d'une  pipette,  on  verse  50  centimètres  cubes  de 
cette  liqueur  dans  une  capsule  en  porcelaine.  On  neutralise  au 
moyen  de  Tammoniaque  cette  solution  acide  jusqu'à  formation 
d'un  léger  trouble,  persistant  à  l'agitation,  formé  d*un  peu  d'oxyde 
de  cuivre  hydraté  en  suspension.  A  ce  moment,  la  liqueur  doit 
oncore  présenter  une  faible  réaction  acide.  On  fait  tomber  ensuite 
au  fond  de  la  capsule  renfermant  cette  solution  la  prîse  d'essai 
de  0*^,4  de  zinc  en  poudi'e,  et  Ton  recouvre  ce  petit  tas  d'un  fil  de 
platine,  roulé  à  sa  partie  inférieure  en  spirale  plate,  et  dont  la 
tige,  montante  sort  du  bain  pour  permettre  de  remuer  de  temps 
en  temps. 

Le  zinc  précipite  du  cuivre,  équivalent  pour  équivalent.  L'opéra- 
tion,  à  la  température  ordinaire,  ne  dure  pas  plus  d'une  heure,  mais 
dix  minutes  seulement,  si  Ton  opère  dans  une  capsule  en  platine. 

La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  exactement  par  un  témoin  eo 
fil  de  platine,  avec  lequel  on  touche  la  poudre  au  fond  de  la  cap- 
sule. S'il  restait  encore  du  zinc  non  dissous,  le  témoin  se  couvri- 
rait instantanément  d'un  léger  enduit  noir  ou  rouge.  Si,  au 
contraire,  le  témoin  en  platine  reste  blanc  brillant,  tout  le  zinc  est 
dissous  et  l'opération  terminée. 

On  retire  alors  le  fil  de  platine,  on  le  lave  à  la  pissette  et  l'on 
verse  dans  la  capsule,  goutte  à  goutte,  un  peu  d'acide  acétique 
pour  rendre  limpide  la  liqueur  au  fond  de  laquelle  se  trouve  le 
cuivre  réduit.  La  solution  surnageante  est  décantée  dans  un  vase 
gradué  à  100  ou  200  centimètres  cubes.  On  lave  suffisamment  à 
l'eau  distillée  la  capsule  et  le  cuivre.  On  ajoute  les  eaux  de  lavage 
décantées  à  la  liqueur  principale  et  l'on  complète  le  volume  è  100 
ou  200  centimètres  cubes.  On  agite  et  on  laisse  déposer  au  besoin 
quelques  minutes. 

10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  limpide  sont  introduits 
dans  un  petit  matras  en  verre  blanc.  On  y  ajoute  deux  à  trois  fois 
son  volume  d'acide  chlorhydrique  pur  et  l'on  titre  à  l'ébuBition 
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jusqu'à  décoloration  complète,  avec  une  -solution  de  protochlorure 
d'étain  dont  on  a  fixé  le  titre  sur  une  solution  étendue  de  cuivre 
renfermant  0^,04  de  cuivre  pur  par  10  centimètres  cubes. 

Le  résultat  obtenu  indique  la  quantité  de  cuivre  en  excès  dans 
la  solution.  En  la  défalquant  des  0^,5  de  cuivre  employé,  on 
obtient  le  poids  du  cuivre  précipité  par  la  prise  d'essai  de  zinc. 
En  le  multipliant  par  le  coefficient  1,02S6 
/Zn  =  32,5 


imm-^-'^y 


on  obtient  la  quantité  de  zinc  métallique  renfermée  dans  0^,4  du 
zinc  en  poudre  et  Ton  en  déduit  la  teneur  centésimale. 

J'ai  analysé  par  ce  procédé  un  échantillon  de  zinc  en  poudre 
(gris  d'ardoise  de  la  Vieille-Montagne)  :  100  grammes  de  zinc  en 
poudre  ont  donné  ôô^'^S  de  zinc  pur. 

La  même  poudre  analysée  par  l'excellent  procédé  Frésénius 
(dosage  de  l'hydrogène  dégagé),  procédé  très  exact  et  très  élégant, 
mais  exigeant  des  soins  minutieux  et  des  appareils  compliqués, 
a  donné  le  même  résultat. 

Vérification  du  procédé  sur  du  zinc  pur  en  grenailles.  —  J'ai 
pesé  un  fragment  mince  de  0'',250  de  zinc  pur  en  grenailles  que 
j'ai  enroulé  de  fil  de  platine  et  que  j'ai  traité  ainsi  qu'il  vient 
d'être  décrit  : 

Résultats*  —  0«',250  de  zinc  pur  =  200  centimètres  cubes  de 
solution  dont  20  centimètres  cubes  (4-50*^HCl)  ont  exigé  pour  la 
décoloration  17«*,3  de  protochlorure  d'étain  titré  dont  27  centi- 
mètres cubes  =  0*^,04  de  cuivre  pur. 

Par  conséquent  :  17***,3  de  chlorure  d'étain  pour  200  centimètres 
cubes  =  0«',2568  de  cuivre  ;  0,5  —  0,2568  =  0^,2487  de  cuivre 
précipité  par  0^,250  de  zinc  métallique  pur. 

Or,  0,2487  X  1,0286  =  08^,24945. 

Ainsi,  trouvé  :  0»',24945  de  zinc  au  lieu  de  0»%25  de  zinc. 

Soit:99,78auUeudel00. 

N*  14.  —  Pile  à  éleetrinles  de  charbon  («ana  aiétaiix)  ; 
par  MM.  0.  TOMMASl  ci  RADIGUET. 

La  nouvelle  pile,  dont  nous  donnons  ci-contre  la  figure,  renfer- 
me comme  électrode  positive  un  bâton  de  charbon  recouvert  d'une 
couche  de  peroxyde  de  plomb  et  renfermé  dans  un  sac  en  toile, 
^ui  remplace  le  papier  parcheminé  du  premier  modèle  (1).  Cette 

(i)  Le  premier  modèle  de  cette  pile,  celui  qui  a  été  présenté  à  l'Académie 
^  scieoces,  se  composait  d'uae  cuvette  rectangulaire  en  porcelaine,  au  Tond 
^  laquelle   se   trouvait  une    plaque   de  charbon    entourée    d'une    pâte    de 
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électrode,  ainsi  enveloppée,  est  placée  dans  un  tube  de  charbon 
percé  de  trous  ;  le  tout  est  mis  dans  un  vase  en  verre  rempli  de 
fragments  de  charbon  de  cornue  et  d'une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  sodium  ;  le  niveau  de  cette  solution  ne  doit  pas  dé- 
passer le  milieu  du  vase  de  verre. 

Celte  pile,  dont  la  force  électromotrice  est  de  0^oï*,6  à  0^«»*S  7, 
ne  travaille  qu'en  circuit  fermé.  Comme  elle  se  polarise  rapide- 


ment, elle  ne  convient  que  pour  les  applications  qui  réclament  un 
courant  intermittent.  Dans  ce  cas,  la  durée  de  son  fonctionnement 
est  extrêmement  longue,  en  quelque  sorte  illimitée;  plusieurs  élé- 
ments, en  activité  depuis  deux  ans,  fonctionnent  en  effet  absolu- 
ment comme  le  premier  jour  du  montage. 

La  seule  perturbation  qui  puisse  se  produire  dans  le  service  de 
cette  pile,  résulte  de  Tévaporation  de  l'eau,  évaporation  qui  peut 
être  assez  rapide  selon  la  température  de  l'endroit  où  est  placée 
la  batterie.  Il  est  donc  urgent  de  compenser  cette  évaporation  par 

peroxyde  de  plomb  constituant  l'une  des  électrodes  de  la  pile.  L'autre  électrode 
était  formée  par  une  plaque  de  charbon  semblable  à  la  première,  mais  couverte 
à  sa  partie  supérieure  de  fragments  do  charbon  do  cornue  platinés.  Ces  deux 
plaques  étaient  placées  Tune  sur  l'autre  et  séparées  Tune  de  l'autre  par  une 
feuille  de  papier  parcheminé,  disposée  de  façon  à  partager  la  cuvette  en  deux 
compartiments  parfaitement  cloisonnés. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


D.  T^NUASl  Et  AADldVBT.  —  PILE  A  ÉLEGTRODBS.         87 

des  additions  d'eau  proportionnées,  mais  d'eau  pure  seulement,  la 
quantité  initiale  de  sel  demeurant  à  peu  près  intacte  et,  en  tout  cas, 
plus  que  suffisante  dans  la  pile. 

Si  on  laisse  la  pile  se  dessécher  complètement,  il  suffit  d'y 
verser  de  l'eau  ordinaire,  jusqu'au  niveau  indiqué  pour  qu'elle 
recouvre  inunédiatement  toute  son  activité.  Encore  peut-on  évi- 
ter cette  opération  en  mettant  dans  le  vase  un  peu  de  chlorure  dQ 
calcium  ;  cette  substance,  éminemment  hygrométrique,  empêche 
l'eau  de  s'évaporer.  Cette  pile  a  l'avantage  de  ne  donner  lieu  à 
aucune  évacuation  délétère,  et  de  n'exiger  ni  manipulation  ni 
nettoyage. 

Théorie  de  la  pile  à  électrodes  de  charbon.  —  D'après 
M.  Tscheltzow  (1),  le  passage  d'une  molécule  de  protoxyde  de 
plomba  l'état  de  peroxyde  dégage  12*^^14.  La  chaleur  de  for* 
ination  du  protoxyde  de  plomb  anhydre  (PbO)  étant  51  calories,  il 
s'ensuit  que  la  chaleur  de  fonnation  du  peroxyde  (PbO*)  est  63«"*,  14. 

Partant  de  l'action  exercée  par  le  charbon  sur  l'eau  (2),  on  peut 
expliquer  comme  suit  ce  qui  se  passe  dans  le  vase  de  la  pile  : 

Le  charbon  décomposant  l'eau,  en  circuit  fermé,  il  se  formerait 

de  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  serait  mis  en  liberté,    selon 

l'équation  : 

C-f  21120  =  002  +  411. 

Les  effets  thermiques  de  cette  réaction  sont: 

102,6  — 138,0  =  — 35<^,  4. 

D'autre  part,  dans  le  sac  qui  tient  lieu  de  vase  poreux,   il   y 

aurait  réduction  du  peroxyde  de  plomb  et  formation  d'eau»  d'après 

Véquation  : 

Pb02  +  4H  =  Pb4-2H20, 

et  les  effets  thermiques  de  cette  réaction  seraient  : 
138,0  — 63, 14  =  74c*»,  86. 

La  chaleur  résultant  de  ces  deux  réactions  est  la  somme  algé- 
brique de  leurs  effets  thermiques,  soit: 

74,86  — 85,40  =  39<**,  46. 

Le  volt  correspondant,  selon  certains  auteurs,  à  46°«^3,  la  force 
électromotrice  théorique  de  la  pile  à  électrodes  de  charbon  serait: 

?M6  =  0^U85. 
46,3       "     '^^ 

(i)  Comptes  rendus  do  F  Académie  des  sciences  du  8  juin  1885. 
W  D.  ToMMASi.  Élcclroly86  de  Toau  avec  des  cloclpodcs  do  différente  nature 
{Comptes  rendus  du  24  octobre  1881.) 
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Si  Ton  admet  pour  le  volt  le  chiiTre  de  47«*^16  adopté  par 
d'autres  personnes,  on  trouve  : 

Les  mesures  directes  ont  donné  le  chiffre  de  0v»^S6  à  O^***.?. 
Cette  différence  s'explique  facilement  quand  on  considère  que  la 
pile  se  polarise  aisément  et  que,  outre  Tacide  carbonique,  il  peut 
se  former  de  Toxyde  de  carbone,  ce  qui  tendrait  à  diminuer  la 
chaleur  produite  par  la  première  réaction;  que,  de  plus,  des  actions 
secondaires  peuvent  se  manifester  et  qu'enfin  ces  phénomènes 
sont  certainement  influencés  par  la  température,  le  degré  de  pureté 
des  matières  en  présence,  etc. 

On  observe  d'ailleurs  une  différence  analogue  entre  la  force 
éleotromotrice  théorique  (2»oi*»,  43)  et  celle  déterminée  par  expé- 
rience (2^<>**»,2)  avec  la  pile  de  De  La  Rive,  qui  se  rapproche  le 
plus  de  la  pile  à  électrodes  de  charbon. 

N*  16.  -—  AetloB  de  l'aldéhyde  étiiyllqve  sur  la  résoreteei 
par  H.  CAVSSB. 

L'action  des  aldéhydes  sur  les  phénols  a  été  étudiée  pour  la 
première  fois  par  M.  Baeyer.  Le  pivot  de  cette  étude  est  l'action 
de  l'aldéhyde  benzylique  sur  le  pyrogallol  (1).  Elle  a  conduit  à  des 
conclusions  qui,  généralisées,  ont  montré  que  toutes  les  aldéhydes 
se  comportent  avec  les  phénols  comme  Thydrure  de  benzoïle.  C*est 
sur  les  mêmes  conclusions  que  M.  Michael  (2)  a  appuyé  son  travail 
sur  les  combinaisons  aldéhyde -phénoliques.  Mais,  dans  l'un  comme 
dans  l'autre  cas,  le  procédé  mis  en  œuvre  n'a  fourni  de  premier 
jet  que  des  résines  ;  ainsi  la  combinaison  aldéhydo-résorcinique 
a-t-elle  été  décrite,  tantôt  comme  une  substance  blanche,  amorphe, 
qui,  desséchée,  brûlait  comme  l'amadou,  tantôt  en  plaques  rondes 
amorphes  et  de  couleur  jaune. 

Tel  était  Tétat  de  la  question,  lorsque  j'ai  été  conduit  à  la  repren- 
dre en  développant  le  contre-pied  des  conséquences  t'u^ées  de 
l'étude  de  l'action  du  chloral  sur  la  résorcine  (3). 

Considérons  un  système  contenant  de  l'aldéhyde  éthylique,  de 
la  résorcine  et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  L'action  de  la  chaleur 
et  de  l'acide  sur  ces  composés  est  antagoniste  ;  en  effet,  d'un  côté 
ils  tendent  à  réduire  à  sa  plus  simple  expression  la  valeur  de  n 
dans  un  polymère  aldéhydique,  tel  que  /2(C*H*0),  et  à  ne  laisser 

(1)  Deutsche  chcmische  Gesellscbaft,  t.  5. 

(2)  Amer,  Chem,  Journal,  t.  5. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  108. 
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stifasîstâr  que  la  molécule  simple  C^H^O,  et  de  Tautre  ils  con- 
densent la  résorcine  en  Téthériflant. 

L'obtention  d*un  composé  simple  et  défini  se  trouvait  donc 
ramenée  à  équilibrer  ladite  action  antagoniste.  Ce  résultai  a  été 
atteint,  en  opérant  avec  des  liqueurs  résorciniques  de  composition 
fixe,  tandis  que  les  modifications  portaient  sur  la  composition  de 
la  solution  aldéhydique. 

Au  début,  il  n'a  été  obtenu  que  des  substances  résineuses,  mais 
en  diminuant  la  concentration  de  la  solution  aldéhydique,  les  pro- 
duits fournis  de  premier  jet  avaient  un  aspect  plus  cristallin,  ce  qui 
m'a  amené  au  procédé  suivant  : 

On  dissout  50  grammes  de  résorcine  dans  500  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  au  ~,  cette  solution  est  placée  sur  un  bain-marie 
bouillant;  on  laisse  couler  par  portions  de  5  centimètres  cubes, 
et  toutes  les  cinq  minutes,  une  solution  d'aldéhyde  ainsi  consti- 
tuée: aldéhyde  pure  à  10  ou  12  vol.,  1  gramme;  acide  sulfurique 

^^  îô  >^  grammes.  Bientôt  la  liqueur  se  remplit  de  petits  cristaux 

jaunes,  dont  le  volume  augmente  rapidement. 

À  ce  moment,  il  convient  de  ralentir  les  affusions  et  d*entretenir 
la  cristallisation  avec  lenteur  ;  cette  phase  de  Topération  coïncide 
avec  un  certain  état  d'équilibre,  délicat  à  maintenir;  un  excès  d'aï** 
déhyde  même  léger  suffit  pour  dissoudre  les  cristaux  qui  se  dépo- 
sent ensuite  sous  la  forme  de  gouttelettes  huileuses.  Pour  les  doses 
ci-dessus  indiquées,  il  a  été  introduit  300  centimètres  cubes  de 
solution  aldéhydique;  Topération  a  duré  huit  heures,  ce  qui  a  donné 
un  rendement  de  40  0/0. 

La  présence  dans  les  liqueurs  de  certaines  substances  exerçant 
sur  les  cristaux  une  action  dissolvante  retarde  le  moment  de  leur 
séparation  et  entraîne  une  différence  dans  la  coloration  des  produits 
obtenus  de  premier  jet. 

En  effet,  si  on  ajoute  à  la  solution  résorcinique  de  l'urée,  qui 
offre  la  double  propriété  de  dissoudre  les  cristaux  au  moment  de 
leurdépôt,  et  de  disparaître  au  courant  de  l'opération,  on  trouve  qu'il 
existe  une  relation  entre  la  teinte  des  produits  et  le  poids  du  réactif. 
C*esl  à  ime  action  semblable  qu'il  convient  de  rapporter  les 
irrégularités  causées  par  la  présence,  dans  les  solutions  aldéhydi- 
Vi©8,  de  l'alcool,  de  l'acide  acétique  et  des  polymères  de  l'aldé- 
hyde; et  aussi  les  difficultés  signalées  plus  haut  que  présente 
Tentretien  de  la  cristallisation.  Ces  inconvénients  disparaissent, 
ou  tout  au  moins  sont  contrebalancés  par  l'addition  aux  liqueurs 
^^  Î5  de  sulfate^dique. 
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Les  cristaux  essorés  et  lavés  à  la  trompe  jusqu'à  ce  que  l'eau  de 
lavage  ne  précipite  plus  par  BaCl*,  possèdent  une  couleur  jaune 
très  accentuée,  qui  s'atténue  beaucoup  par  la  dessiccation.  Ils  sont 
insolubles  dans  Teau,  Téther  seo,  le  chlorofornie  et  la  benzine  ; 
solubles  dans  Talcool  qui  les  abandonne  en  partie  altérés.  On  les 
purifie  avec  Téther  anhydre  qui  les  déshydrate  simultanément  ;  au 
contact  de  ce  liquide^  ils  tombent  en  poudre,  qui,  avec  le  temps, 
s'agrège  en  cristaux  jaunes  translucides.  Ainsi  purifiés,  ils  se  dé- 
composent avant  de  fondre,  en  dégageant  de  la  résorcine;  ils  don- 
nent à  l'analyse  les  chiffres  moyens  suivants  : 

G 67.800 

H 5.71 

0 26.490 

Le  calcul  pour  la  formule 

Q14HI404  =  [G2H402  -h  -2G6Hf'02)  —  H20 
donne  les  chiffres  : 

G G8.-292 

H 5.691 

0 26.047 

Action  de  la  chaleur.  — Elle  a  pour  résultat  apparent  un  change- 
ment de  couleur  et  pour  effet  une  déshydration.  Desséchés  à  100** 
pendant  deux  heures,  et  alors  qu'ils  ontpris  une  légère  teinte  rouge, 
ils  donnent  à  l'analyse. 

G 69.6 

H 5,80 

0 : 24.60 

Desséchés  à  120®,  il  en  résulte  une  poudre  rougeâtro,  qu'on  en- 
ferme dans  un  flacon  bien  sec.  On  ajoute  ensuite  de  Téther  anhy- 
dre. Après  vingt-quatre  heures,  les  parois  se  recouvrent  de  gros 
cristaux  bruns,  qui,  privés  d'éther  par  dessication  dans  un  courant 
d'air  sec,  donnent  à  l'analyse  les  chiffres  moyens  suivants  : 

G  70.455 

H 5.500 

0 24.025 

Le  calcul  pour  la  formule 

G28H260T  =  2G14H140*  —  H30 
donne 

G 70.886 

H 5.4852 

O 23.6288 

Enfin  chauffés  avec  de  l'eau  additionnée  d'acide  sulfurique,  sous 
une  pression  de  2  atmosphères,  ils  donnent  des  produits  brun  rouge 
qui  cristallisent  confusément' dans  l'éther. 
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AetioD  de  la  poudre  de  zinc  —  On  mélange  les  cristaux  avec 
vingt  fois  leur  poids  de  poudre  de  zinc  ;  le  tout  est  introduit  dans 
un  tube  horizontal  traversé  par  un  courant  d'hydrogène,  et  chauffé 
vers  S00<».  Il  se  dégage  d'abondantes  Aimées  blandies  qu'on  con- 
dense soigneusement;  l'opération  terminée,  on  épuise  par  l'éther  qui, 
par  évaporation,  abandonne  un  liquide  visqueux  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  constituée  par  la  résorcine. 

Action  de  la  potasse,  —  On  dissout  les  cristaux  dans  la  potasse 
au  j^  ;  la  solution  est  chauffée  en  vase  clos  pendant  dix  heures  ; 
après  refroidissement,  on  acidulé  et  épuise  par  Téther  ;  évaporé,  ce 
liquide  abandonne  des  cristaux  de  résorcine. 

Action  de  Tanbydride  acétique,  —  On  chauffe  dans  un  matras 
scellé  50  grammes  d'anhydride  saturé  des  cristaux  jaunes  à  lOO"*, 
d'abord  pendant  quatre  heures,  et  à  140^  pendant  le  même  temps. 
Par  refroidissement  il  se  sépare  des  cristaux  blancs  incolores  ac- 
compagnés de  gros  cristaux  bruns  souillés  par  l'eau  mère  brune. 
Les  cristaux  incolores  purifiés  par  Téther  fondent  à  282'» et  donnent  à 

l'analyse 

C 64.966 

H 5.65 

O 29.584 

Le  calcul  pour  la  formule  C«8H*»0^  donne 

C 65.454 

H 5.455 

O 29.5S4 

Ils  représentent  donc  le  dérivé  diacétylé  et  indiquent  que  dans 
les  cristaux  jaunes  il  y  a  deux  oxhydriles  hbres. 

Conclusions.  —  L'analyse  conduit  à  la  formule  brute  C**H**0*, 
qui  répond  à  1  molécule  d'aldéhyde,  et  2  molécules  de  résorcine 
moins  une  molécule  d'eau  ;  le  dérivé  diacétylé  montre  qu'il  n'existe 
que  deux  fonctions  phénoliques  libres  ;  il  était  donc  à  supposer 
que  la]molécule  d'eau  éliminée  provenait  des  deux  autres  fonc- 
tions, ce  qui  entraine  la  conséquence  suivante  c'est  que  la  molécule 
d'aldéhyde  n'a  pas  pénétré  dans  le  noyau  benzinique.  Or  l'action  de 
la  chaleur,  de  la  poudre  de  zinc,  et  la  saponification,  le  prouvent 
surabondamment.  L'ensemble  de  tous  ces  résultats  conduit  donc 
à  donner  aux  cristaux  jaunes  la  formule  de  constitution  suivante  : 

GH3  — GH<X 

qui  les  rapproche  de  l'acétal  éthylique,  et  en  fait  lo  correspondant 
de  ce  corps  dans  la  série  aromatique. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


9£  MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

N"  i€.  —  Sur  la  saeeharine  asoto-snlfkurée  de  FaUberg; 
par   M.  E.  HAUHEIVÉ. 

L'importance  de  cette  matière  m'a  conduit  à  bien  m'assurer 
d'abord  de  son  existenôe  et  de  sa  composition  vraie.  L'élude 
dont  je  vais  rendre  compte  a  été  faite  sur  un  échantillon  que  je 
dois  à  l'obligeance  de  Fahlberg  et  de  son  collaborateur  List. 

Je  crois  être  utile  à  eux  et  aux  chimistes,  ainsi  qu'au  public, 
en  publiant  des  expériences  nécessaires  pour  sortir  de  la  mauvaise 
voie  où  tout  le  monde  se  trouve  engagé. 

La  saccharine,  actuellement  fabriquée,  n'est  pas  pure  ;  elle  est 
formée  d'au  moins  deux  parties;  ni  dans  son  ensemble  ni  par 
aucune  des  deux  parties,  elle  ne  répond  à  la  formule  donnée  par 
son  auteur. 

Cette  formule  C**H*AzS'0^  est  en  somme  très  analogue  à  celle 
de  la  taurine  C^H^AzS^O  ;  ce  qui  caractérise  la  saccharine,  c'est 
une  saveur  absolument  identique  à  celle  du  sucre  normal  (ordi- 
naire, de  canne,  etc.). 

On  trouve  cette  saveur  dans  l'échantillon  qui  m'occupe,  mais 
elle  n'est  pas  franche  ;  elle  est  plus  ou  moins  gâtée  par  des  subs- 
tances étrangères. 

D'après  l'auteur,  la  saccharine  azoto-sulfurée  fond  vers  200**,  non 
sans  se  décomposer  partiellement  ;  elle  se  colore  très  fortement. 

Celle  que  j'ai  examinée  peut  être  fondue  avec  précaution  presque 
sans  aucune  coloration  et  certainement  sans  décomposition  appré- 
ciable. 

Ces  différences  avertissaient  suffisamment  de  la  non-pureté  du 
produit.  Je  fus  ainsi  conduit  à  un  examen  plus  complet. 

La  détermination  du  soufre  était  indiquée.  La  matière  chauffée 
avec  6  fois  son  poids  d'AzO^HO  et  30  fois  son  poids  de  CO*NaO, 
dans  un  creuset  en  platine  au-dessus  d'un  bec  à  couronne  devient 
noire  dans  une  zone  de  1  à  2  millimètres  qui  s'avance  de  la  circonfé- 
rence au  centre  et  disparaît.  En  évitant  toute  fusion,  la  combustion 
est  complète  et  il  est  facile  de  mesurer  le  sulfate»  puis  le  soufre. 

La  saccharine  examinée  m'a  donné  ainsi  14,29,  déduction  de 
l'humidité  ;  ce  résultat  diffère  beaucoup  de  celui  que  la  formule 
indique  :  17,49,  il  suffit  pour  montrer  que  la  matière  n'est  pas 
pure  ;  telle  qu'elle,  elle  retient  5,75  d'eau  et  ne  donne  pas  plus  de 
t,344  de  soufre. 

Est-elle  au  moins  homogène  ?  Un  moyen  bien  simple  de  le  sa- 
voir consiste  à  la  traiter  par  les  dissolvants. 

L'eau  d'abord.  Elle  dissout  la  substance  presque  entièrement, 
28',500  de  saccharine  azoto-sulfurée,  telle  quelle,  ne  laissent  pas 
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plus  de  Û^yOâO  d'un  résidu  très  btanc,  non  eristallin,  semblable 
d'aspect  au  soufré  séparé  des  hyposulfltes.  La  dissolution  est 
acide  au  tournesol  et  colorée  très  faiblement  en  jaune  (infusion 
de  bois  de  réglisse). 

ÎO  centimètres  cubes  de  cette  solution  refroidie  à  -|-  25^,4  lais* 
sent  par  évaporation  au  bain  d*eau  0'',165,  soit  8f^2&  au  litre. 

Fahlberg  attribue  à  son  composé,  par  une  'solubilité  bien  plus 
faible,  un  peu  moins  de  moitié,  4  grammes  par  litre  à  4*  1^  ou  16^. 
Lorsque  la  matière  se  dissout  (par  exemple  à  raison  de  0^,5 
dans  âOO  d'eau),  elle  montre  une  grande  puissance  réfringente. 
Chaque  fragment  qui  fond  s'entoure  de  couleurs  spectrales  vives. 
La  solution,  à  ^%2b  dans  un  litre,  a  été  goûtée  par  6,  7,  8  per- 
sonnes. En  versant  une  goutte  ou  deux  dans  des  quantités  d'eau 
ordiDaire  variant  de  120  à  150  centimètres  cubes  ;  Tidentité  de  la 
saveur  avec  celle  du  sucre  noimal  est  unanimement  reconnue, 
malgré  des  saveurs  latérales  assez  faibles  et  pendant  la  disso- 
lution avec  des  liqueurs  diverses,  eau-de-vie  Cunéo  d'Ornano, 
liquides  hydro-alcooliques,  etc.  La  saveur  sucrée  se  conserve 
avec  les  altérations  plus  ou  moins  prononcées  dues  aux  dispositions 
individuelles. 

Le  second  dissolvant,  au  moyen  duquel  j'ai  voulu  diviser  la  ma- 
tière, a  été  l'eau-  de- vie,  ou  plus  exactement  un  liquide  hydro- 
alcoolique à  45  centièmes  en  volume  d'alcool. 

5^^000  saccharine,  telle  quelle,  délayés  dans  105  centimètres 
cubes  de  cette  eau-de-vie,  se  dissolvent  très  complètement  avant 
Tébullition,  avec  une  teinte  jaune  grisâtre.  En  refroidissant,  la 
dissolution  abandonne  un  dépôt  cristallin.  Voici  l'analyse  des  deux 
parties,  eau  mère  et  cristaux  : 

Eaa  mère.  —  5  centimètres  cubes  évaporés  au  bain  d'eau  lais- 
sent G»',  12295  ;  soit  25^^,09  au  litre. 

0^-415  de  ces  1295,  séchés  à  100»  ont  donné  15.645  0/0  de 
soufre. 

Cristaux.  —  08»',164  séchés  à  100«  n'ont  pas  donné  plus  de 
12,98  0/0. 

Evidemment  les  deux  parties  sont  très  différentes.  La  plus  so- 
luble  et  plus  riche  en  soufre  est  celle  qui  présente  une  saveur 
1res  forte  de  sucre  normal,  sans  être  de  la  saccharine  à  17,49. 

Les  cristaux  ont  aussi  la  saveur  sucrée,  mais  bien  moins  pro- 
noncée ;  ils  sont  loin  de  la  composition  indiquée. 

L*éther  m'a  donné  des  résultats  analogues  ;  je  les  donnerai 
dans  une  autre  communication. 
Enfin  j'ai  soumis  la  saccharine,  dont  il  s'agit,  à  Taction  du 
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chlorure  de  sodium  dont  j'ai  montré  l'utilité  pour  la  distinction 
des  sucres,  après  avoir  découvert  le  composé  de  ce  chlorure  avec 
le  sucre  normal,  entrevu  par  Peligot  mais  non  isolé  par  cet  habile 
chimiste  (i).  La  saccharine  donne  de  beaux  cristaux  et  confirme 
les  résultats  précédents.  Je  publierai  les  analyses  dans  la  commu- 
nication prochaine  dont  j*ai  parlé  tout  à  l'heure. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  : 
.    l""  La  saccharine  azoto-sulfurée  produite  par  Fahlberg»  d*après 
sa  méthode  brevetée,  n'est  pas  une  espèce  définie.  Elle  se  com- 
pose au  moins  de  deux  parties  ; 

%"*  Ni  par  elle-même,  ni  par  aucune  de  ses  parties  elle  ne  cor- 
i*espond  à  la  formule  donnée  par  l'auteur  ; 

S""  Elle  semble  formée  de  deux  parties  dont  les  poids  sont 

15645 -f  12.98      ,,^,  ^ 
égaux,  car  la  moyenne -^ =  14.31  de  soufre;  et  la  sac- 
charine, telle  quelle,  séchée  à  100"^  =  14.29  de  soufre  ; 

4®  Ces  corps  divers,  dont  la  composition  n'est  pas  celle  de  la 
saccharine  pure,  il  paraît  très  probable  que  des  composés  peu  dif- 
férents présentent  la  saveur  sucrée. 

L'importance  de  ces  sucres  azoto-sulfurés  est  très  grande  ;  je 
l'ai  signalé  dans  le  Cosmos^  80  août  1868  ;  je  prie  le  lecteur  de 
s'y  reporter.  M.  Pierre  Vigier  a  plaidé  la  même  cause  dans  la 
Gazette  de  médecine  et  de  chirurgie,  19  novembre  1886. 

11  faut  espérer  que  Fahlberg,  averti  par  les  expériences  dont  je 
viens  de  donner  le  résumé,  produira  bientôt  une  matière  pure 
dont  l'usage  est  susceptible  du  plus  bel  avenir. 

N<*  1*7.  —  Note  sur  le  dosage  do  l'mEote  total  dans  les  matière* 
organiques  ^  par  H.  RAULUW,  professeur  do  chimie  induslrielie  el  agri- 
cole à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon. 

Le  procédé  Dumas  est  certainement  le  procédé  le  plus  exact  de 
dosage  de  Tazote  dans  les  matières  organiques,  et  il  a  l'avantage 
de  doser  Tazote  total,  sous  tous  ses  états.  Mais,  dans  sa  forme  pri- 
mitive^ il  n*est  ni  assez  rapide,  ni  assez  pratique  pour  les  ôpéi*a- 
tiens  journalières  d'un  laboratoire  d'analyse. 

J'ai  cherché  à  le  rendre  aussi  simple  et  aussi  rapide  que  les 
procédés  les  plus  pratiques,  sans  rien  lui  enlever  de  sa  rigueur  et 
de  sa  généralité.  L'appareil  se  compose  des  parties  suivantes  : 

1"  Appareil  producteur  d'acide  carbonique  (système  Deville  à 

(1)  Comptes  rendufi,  t.  79^  p.  503,  et  l.  M,  p.  549.  —  Maumbné,  Tnilé 
théorique  et  pratique  de  la  fabrication  du  sucre^  l.  f ,  p.  78.  —  Jourûâi 
des  fabricants  de  suorcy  11  mai  1871. 
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production  continoe),  par  le  marbre  et  l'acide  chlorhydrique  pur, 
suivi  de  deux  flacons  laveurs,  l'un  à  Teau,  l'autre  à  Tacide  sulfu- 
rique  ;  les  deux  vases  à  marbre  et  à  acide  doivent  avoir  au  moins 
3  litres  de  capacité,  et  le  tube  à  dégagement  partant  du  flacon  à 
marbre  doit  se  relier  par  un  tube  en  caoutchouc  à  un  autre  tube 
plongeant  au  fond  du  vase  à  acide  chlorhydrique,  afin  d'y  dégager 
lentement  de  l'acide  carbonique  qui  chasse  l'azote  et  Toxygène 
dissous;   une  pince  de  Mohr  règle  ce  courant,  et  un  tube  à 
boules  empêche  l'air  extérieur  d'entrer  dans  le  flacon  à  acide 
chlorhydrique  tout  en  permettant  au  gaz  carbonique  de  s'échapper. 
t"  Cet  appareil  envoie  un  courant  de  gaz  carbonique  qu'on  peut 
régler  à  l'aide  de  deux  pinces  de  Mohr  à  travers  le  tube  à  com- 
bustion :  c'est  un  tube  en  cuivre  rouge  de  l^'^SO  de  longueur  sur 
18  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  3  millimètres  d'épaisseur. 
Il  est  entouré  de  4  manchons  en  laiton,  laissant  entre  le  tube  et 
eux  un  intervalle  de  5  millimètres^  ayant  10  centimètres  de  lon- 
gueur, deux  tubulures  chacun,  et  communiquant  par  ces  tubulures 
les  uns  avec  les  autres  à  l'aide  de  tubes  en  caoutchouc.  Le  pre* 
mier  communique  avec  un  robinet  à  eau  ;  le  dernier  est  muni  d'un 
tube  en  caoutchouc  pour  l'écoulement  de  Teau.  Deux  de  ces  man- 
chons sont  aux  extrémités  du  tube  central,  les  deux  autres  dans 
l'intervalle  et  équidistants.  En  sorte  que  pendant  l'opération,  ces 
manchons  peuvent  être  traversés  par  un  courant  d'eau  froide  pour 
refroidir  le  tube  central. 

8*  Ce  tube  central,  par  son  extrémité  Ubre,  communique,  à 
l'aide  d'un  tube  à  dégagement,  avec  une  petite  cuve  à  solution  de 
potasse  à  demi  saturée,  qui  a  à  peu  près  40  centimètres  de  hau- 
teur. La  solution  de  potasse  est  recouverte  d'une  mince  couche 
<l'huile  de  pétrole  pour  diminuer  la  carbonatation  par  l'air.  Sur  cette 
cuve,  et  à  demeure,  tenues  par  les  mâchoires  d'un  support,  sont 
deux  éprouve ttes  graduées  de  100  centimètres  cubes.  Dans  la  po- 
t^sse  plonge  une  pipette  à  deux  branches,  l'une  pouvant  s'engager 
sous  chaque  éprouvette,  l'autre  munie  d'une  boule. 

'i^  Une  petite  grille  à  analyses,  ayant  25  centimètres  de  longueur, 
peut  chauffer  successivement  chacun  des  intervalles  du  tube 
central  entre  les  manchons  et  être  retirée  sans  déranger  le  tube 
qui  repose  sur  des  supports.  Pour  cela  il  suffit  d'enlever  les  bri- 
quettes d'un  côté,  et  de  faire  tomber  deux  crochets  aux  extrémités. 
Pour  opérer,  on  commence  par  introduire  dans  le  tube  un  cy- 
lindre spirale  en  toile  métallique  de  cuivre  rouge,  d'un  diamètre 
^l  au  diamètre  intérieur  du  tube,  d'une  longueur  de  6  centimè- 
tres, de  manière  que  son  extrémité  antérieure  soit  à  10  centimètres 
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du  manchon  antérieur  ;  ensuite,  à  l'aide  d^ln  entonnoir  en  Terre  à 
long  tube  bien  sec,  on  verse  60  grammes  d*oxyde  de  cuivre  en  pe- 
tites paillettes  ;  à  ia  suite  on  verse  le  mélange  de  la  matière  orga- 
nique et  d*oxyde  de  cuivre  ;  le  poids  de  la  matière  organique  doit 
être  tel  qu'elle  donne  à  peu  près  60  à  80  centimètres  cubes  d'azote  ; 
on  la  mêle  d'abord  à  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  en  poudre  et  à 
20  grammes  d'oxyde  en  paillettes  pour  8  décigrammes  de  matière. 
On  lave  ensuite  l'entonnoir  avec  un  peu  d'oxyde  en  paillettes. 

On  introduit  de  même  un  échantillon  d'une  autre  matière  orga- 
nique dans  le  second  intervalle  du  tube,  entre  le  deuxième  et  te 
troisième  manchon^  avec  un  cylindre  spécial  en  toile  métallique  et 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

Enfin  on  introduit  un  troisième  échantillon  dans  le  troisième 
intervalle. 

On  met  le  tube  en  place,  on  fait  passer  le  courant  d'acide  car- 
bonique pour  purger  le  tube,  et  lorsque  le  résidu  du  gaz,  non 
absorbable  par  la  potasse,  qui  se  rend  dans  la  première  éprou- 
vette,  ne  dépasse  pas  i/2  centimètre  cube  en  un  quart  d'heure,  on 
fait  passer  le  courant  d'eau  dans  les  manchons,  on  absorbe  par  la 
pipette  le  gaz  de  l'éprouvette,  et  on  opère  la  combustion  du  pre- 
mier échantillon,  en  allant  d'avant  en  arrière  et  sans  prendre 
d*autre  pi-écaution  que  de  chauffer  fortement  à  la  fin  pour  décom- 
poser tout  à  fait  la  matière,  et  de  ne  pas  dégager  le  gaz  trop 
abondamment  à  la  fois. 

Lorsque  le  gaz  résidu  ne  parait  plus  augmenter,  on  arrête,  avec 
la  première  pince  de  Mohr,  le  courant  d'acide  carbonique,  on  lave 
le  gaz  de  l'éprouvette  avec  la  potasse  de  la  pipette  et  on  fait  la 
lecture.  On  absorbe  alors  le  gaz  avec  la  pipette,  et  on  continue  le 
dégagement  gazeux.  On  s'assure  alors  que  le  résidu  obtenu  en 
un  quart  d'heure  ne  dépasse  pas  i/2  centimètre  cube.  On  mesure 
ce  résidu  en  l'ajoutant  au  volume  précédent,  on  note  la  durée  de 
l'opération,  on  Ut  le  volume  du  gaz  de  la  deuxième  éprouvette 
(éprouvette  témoin)  après  avoir  lavé  le  gaz  de  l'éprouvette  à  l'aide 
de  la  potasse  de  la  pipette  et  on  passe  de  suite  à  la  combustion  du 
deuxième  échantillon  après  avoir,  avec  la  pipette,  absorbé  le  résidu 
gazeux  de  la  burette.  On  opère  de  même,  et  on  termine  par  la 
combustion  du  troisième  échantillon.  Enfin  on  fait  passer  Tacide 
carbonique  pendant  une  demi-heure  et  on  mesure  le  résidu  gazeux. 

Pour  calculer  le  poids  de  Tazote  de  l'un  de  ces  échantillons,  par 
exemple,  on  retranche  du  volume  total  d'azote  obtenu  pour  cet 
échantillon  les  volumes  d'oxygène  et  d'azote  dégagés  par  l'appareil 
à  acide  carbonique  seul  pendant  la  durée  de  la  combustion. 
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Soit  V  le  volume  de  gaz  ainsi  corrigé  ;  soit  v  le  volume  de  gaz 

permanent  de  Téprouvette  témoin,  et  soit  />  le  poids  d'azote  de 

même  volume^  dans  les  mômes  conditions,  le  poids  d'azote  cherché 

sera  : 

V 

'^       V 

II  suffit  donc  de  calculer  p  une  fois  poui*  toutes.  Pour  cela  on 
a,  avant  Texpérience,  lavé  à  Teau  Téprouvette  témoin;  on  Ta 
imparfaitement  bouchée,  avec  un  bouchon  muni  d'un  thermo- 
mèlre,  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelque  temps  près  de 
la  cuve  à  potasse  ;  on  a  lu  la  température  /  ;  on  a  placé  convena- 
blement l'éprouvette  sur  la  potasse,  mesuré  le  volume  v^  du  gaz^ 
lu  la  pression  barométrique  H,  la  hauteur  de  potasse  dans  Téprou- 
vetle,  et  calculé  la  hauteur  h  de  mercure  équivalente.  Enfin  on  a 
cherchera  tension  F  maxima  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  i, 
Od  aura  : 

p  =  l-.'.3. 0.972. v:j-^^.îi:^^. 

K»  f  8.  —  IVoaTean  proeédé  de  d<»«age  du  tanin  %  par  H.  VULLIMV, 

préparatear  de   reaseigoement  de  la  chimie  indastrielle  à  la  Faculté  des 
Bciences  de  Lyon. 

Aujourd'hui,  la  valeur  commerciale  des  matières  tanantes  se 
détermine  par  leur  richesse  tanique  et  le  prix  du  kilogramme  de 
tanin  variable  avec  l'origine  de  la  matière.  Mais  la  détermination 
de  la  richesse  tanique  présente  des  difficultés  :  d'une  part  le  même 
procédé  donne  des  résultats  différents,  quand  on  l'applique  à  des 
extraits  d'origine  différente  contenant  la  même  quantité  de  tanin, 
et  de  l'autre,  les  divers  procédés  appliqués  au  même  extrait  ne 
donnent  pas  des  résultats  concordants. 

La  matière  qu'il  importe  de  doser  dans  la  pratique  sous  le  nom 
de  tanin,  c'est  ce  qu'on  appelle  lo  tanin  assimilable  à  froid,  c'est- 
à-dire  une  substance  précipitant  l'albumine,  la  gélatine,  donnant 
avec  les  sels  métalliques  des  précipités  colorés,  mais  ayant  surtout  • 
'a  propriété  caractéristique  d'être  absorbé  utilement  par  la  peau 
pour  former  le  cuir. 

Or,  il  existe  dans  les  extraits,  à  côté  du  tanin,  des  substances 
voisines  qui  jouissent  plus  ou  moins  des  autres  propriétés  du  tanin 
niûis  qui  manquent  de  cette  propriété  caractéristique:  tels  que 
l'acide  gallique,  l'acide  ellagique,  l'acide  glaucomelonique,  Tacide 
gallamique  et  même  une  certaine  transformation  du  tanin  en  pré- 
sence de  l'acide  gaUique  que  j'ai  eu  l'occasion  d'obtenir, 
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Certains  procédés,  qui  ne  reposent  pas  sur  l'emploi  de  la  peau, 
peuvent  doser  plus  ou  moins  ces  substances  et  fausser  les  indica- 
tions. Et  même  l'emploi  de  la  peau  peut  avoir  des  inconvénients 
soit  en  cédant  à  la  solution  certains  principes,  soit  en  absorbant 
d'autres  substances  que  le  tanin  assimilable  sans  que  celles-ci 
contribuent  à  former  des  cuirs. 

Parmi  les  82  méthodes  connues  de  dosage  du  tanin,  le  procédé 
Hammer  par  différence  de  densité  avant  et  après  absorption  par 
la  peau,  le  procédé  Mûnlz  qui  n'est  qu'une  modification  de  ce  pro- 
cédé, et  le  procédé  Lôwenthal  au  permanganate  de  potasse,  sont 
les  seuls  qui  donnent  des  résultats  satisfaisants  pour  l'industrie. 

J'ai  imaginé  de  remplacer  la  peau  que  Ton  n'a  pas  toujours  sous 
la  main  dans  un  laboratoire  et  qui  peut,  comme  je  Tai  dit,  présenter 
des  inconvénients,  par  une  solution  d'acétate  de  plomb  convena- 
blement diluée  dont  l'emploi  est  plus  rapide  que  celui  delà  peau  et 
ce  procédé  est  fondé  sur  la  propriété  de  l'acétate  de  plomb  de  pré- 
cipiter les  tanins  et  non  l'acide  gallique  et  ses  congénères. 

Liebig  et  Strecker  ont  les  premiers  remarqué  qu'une  solution 
d'acétate  de  plomb  précipite  en  jaune  une  solution  d'acide  tanique. 
Stein  se  fondant  sur  cette  réaction,  imagina  en  1857  un  procédé 
de  dosage  du  tanin  en  précipitant  celui-ci  par  une  solution  d'acé. 
tate  de  plomb  en  excès  à  l'ébullition;  on  recueillait  le  précipité  et 

on  le  calcinait  pour  peser  l'oxyde  de  plomb  qui,  formant  les  ^  da 
précipité,  permettait  de  réduire  facilement  le  tanin. 

Ayant  répété  ces  expériences,  j'ai  reconnu  que  le  précipité  de 
tanate  de  plomb  varie  de  composition  suivant  que  l'on  opère  à 
à  froid  ou  à  chaud.  Ainsi  avec  une  solution  d'acide  gallotanique 

au  ^  et  une  solution  d'acétate  de  plomb  au  ~  mélangées  à  volumes 

égaux,  le  précipité  renferme  49  0/0  de  PbO.  Le  même  précipité 
obtenu  à  l'ébullition  en  contient  58  0/0.  L'état  de  concentration 
des  deux  liqueurs  influe  également.  Far  exemple;  le  précipité 

obtenu  avec  les  solutions  au  ^^  contient  60  0/0  de  PbO,  tandis  que 

celui  obtenu  avec  les  solutions  au  jj  en  renferme  49  0/0.  Enfin,  si 

le  précipité  est  formé  en  présence  d'un  excès  de  PbO,  il  n'a  pas 
la  même  composition  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  tanique. 
D'autre  part,  je  me  suis  assuré  que  dans  une  liqueur  renfermant 
un  poids  d'acétate  de  plomb  égal  à  3  à  5  fois  le  poids  de  tanin,  le 
précipité  formé  a  une  composition  constante.  L'addition  d'une 
petite  quantité  d'acétate  de  soude  favorise  la  formation  du  précipité 
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qui  est  d'une  composition  plus  uniforme  et  Feâu  ne  le  dissocie 
pas. 

C'est  sur  cette  remarque  que  j'ai  fondé  le  procédé  suivant  : 

!•  On  prépare  la  liqueur  tanique  de  façon  que  100  centimètres 
cubes  contiennent  à  peu  près  2  grammes  de  tanin,  condition  qu'il 
sera  toujours  facile  de  remplir  par  un  essai  préalable  môme  si  Ton 
n'a  aucune  indication  sur  la  composition  de  Textrait. 

2*  On  prépare  une  liqueur  plombique  en  faisant  dissoudre  à 
chaud  :  100  grammes  d'acétate  de  plomb  neutre,  et  20  grammes 
d*acétate  de  soude  dans  500  grammes  d'eau  et  portant  à  1  litre 
exactement. 

^^  On  mêle  dans  un  vase  à  précipiter  100  centimètres  cubes  de 
liqueur  tanique  et  100  centimètres  cubes  de  liqueur  plombique, 
00  laisse  en  contact  pendant  cinq  minutes,  on  filtre. 

4*  On  prend  la  densité  D  de  l'acétate  de  plomb,  la  densité  D'  de 
la  liqueur  tanique  et  la  densité  B  du  mélange  filtré,  à  la  même 
température. 

S""  On  calcule  alors  la  proportion  de  tanin  contenue  dans  la  liqueur 
à  essayer  de  la  manière  suivante  : 

Si  les  deux  liqueurs  se  mêlaient  sans  précipitation,  et  sans  varia- 
tion de  volume,  la  densité  du  mélange  serait  — Ç —  ;  mais  le  ta- 
nate  de  plomb  disparaissant  de  la  liqueur,  la  densité  est  diminuée, 
el  on  trouve  une  différence  —^ S  qui  est  positive.  Soit  2  la 

différence  de  densité  produite  dans  une  solution  aqueuse,  d'un 
volume  égal  à  100  centimètres  cubes  par  la  disparition  d'un  même 
poids  de  tanin,  que  celui  précipité  à  l'état  de  tanate  de  plomb  ; 

vraisemblablement,  — B  sera  proportionnel  à  2,  d'où  : 

Cette  équation  permettra,  A  étant  déterminé  une  fois  pour  toutes, 
de  calculer  2,  et  de  S  on  déduira  p  poids  de  tanin  en  grammes 
couteau  dans  100  centimètres  cubes  de  la  solution  à  analyser,  par 
la  lable  de  Hammer  qu'on  s'accorde  à  reconnaître  exacte. 

Cette  table  peut  se  résumer  dans  la  formule  suivante  : 

(t)  P=— ^ 

^      0,00405 

Pour  simplifier  les  calculs,  on  peut  se  servir  d'un  aréomètre 
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spécial  au  tanomètre  tel  que  celui  que  j'ai  fait  construire,  dont 
chaque  degré  représente  1  gramme  de  tanin  pour  1,000  centimè- 
tres cubes  de  liqueur.  En  opérant  avec  cet  instrument  comme  plus 
haut,  on  trouve  3  nombres,  a,  jb,  e  ;  on  a  : 

8   =l+i«î^ 


d'où 


ou 


iô' 
s  =:mp; 


c  J  A  =:  mp 

(-i — '*)iô=''- 


VériScatioB  de  la  formule,  —  Pour  déterminer  A,  on  a  pris  une 
solution  de  tanin  pur,  obtenue  en  décomposant  le  tanate  de 
plomb  par  Tacide  carbonique  en  grand  excès.  On  y  a  déterminé  S 
par  la  peau  purifiée,  séchée  et  râpée  dont  remploi  est  combiné  aux 
densités  (procédé  exact  pour  une  solution  de  tanin  pur);  on  a 
déterminé  a,  b^  c,  par  le  procédé  au  tanate  de  plomb,  calculé  S, 
cherché  p  dans  les  tables  de  Hammer  ou  la  formule  (2),  et  comparé 
kp  calculé  d'après  la  première  expérience. 

La  densité  de  la  solution  de  tanin  préparée  était  1,011,  après 
absorption  parla  peau  elle  n'était  plus  que  de  1,002  ;  1,011  —1,002 
=  0,009.  En  appliquant  la  formule  (2)  on  trouve/?  =  2,222  (2gr.  22 
de  tanin  pour  100).  En  appliquant  le  procédé  au  lanate  de  plomb; 
D  =  1,011  ;  D'  r=  1,152  ;  S  =  1,0625. 

D'après  l'équation  (1),  on  a: 


-1,011  +  1,152 
ou 


(i^«ii±1^2-1.0625)A  =  0,009 


0,019A  =  0,009, 
*_  0.009      „._. 

On  a  porté  la  liqueur  au  double,  au  Iriple,  au  quadruple  de  son 
volume  par  de  Teau  et  on  a  comparé  les  résultats  obtenus  par  le 
procédé  au  tanate  de  plomb  avec  les  résultats  calculés  d'après 
l'expérience  par  la  peau  : 
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Richesse  théorique.  Richesse  troavée. 

(i) 2,25  2,26 

(2) 1,125  1,182 

(S) 0,5625  0,571 

(4) 0,28125  0,292 

On  a  ensuite  fait  des  dissolutions  contenant  des  quantités  con- 
nues de  tanin  mêlées  à  des  extraits,  on  a  déterminé  par  ce  pro- 
cédé les  poids  de  tanin  contenus  dans  ceux-ci  et  dans  Textrait 
additionné  du  tanin.  On  a  retranché  le  tanin  de  Textrait  et  com- 
paré les  poids  de  tanin  additionné,  trouvés  par  le  calcul,  avec 

ceux  obtenus  par  ce  procédé. 

TaniD 

Tania  calculé.  troavé  par  le  procédé. 

3,14  0/^  3,160  o/o 

1,57  1,552 

2,11  2,141 

1,94  1,949 

0,52  0,501 

La  constante  A  n'est  pas  la  même  pour  les  divers  tanins,  voici 
les  principales  valeurs  trouvées  par  Texpérience  : 

Acide  gallotanique j^q 

45,3 
Acide  quercitanique j^ 

Acide  castaneatanique .• -j^ 

Acide  aspidospertaniqup 7~- 

40 
Acide  abieatanique j^ 

52 
Acide  cachoutanique jôg 

J*ai  vérifié  la  valeur  du  procédé  comparativement  avec  les  quatre 
procédés  reconnus  les  meilleurs.  Voici  les  nombres  obtenus  sur 
des  extraits  de  matières  tanantes  : 

Procédés. 

Hommer.  Nûotz.  Lôweathal.  Barbieri.  Villon. 

f^^                 (NM 9,01  9,21  9,38       9,30  9,10 

^ \No2 8,67  8,87  9,18  8,98  8,79 

Extrait         (NM..    ..  21,21  22,09  22,58  22,18  21,81 

de  châtaignier.  IN*>2.   ...  19,32  22,21  20,68  20,25  19,62 

Extrait          (NM  ....  15,50  16,80  16,80  16,20  16,02 

deboi8dechène.(N'>2 18,20  19,40  19,90  19,70  18,90 

Hemlock NM 28,72  28,28  29,80  29,20  29,10 

Écorce  de  grenade  NM 20,20  20,40  11,20  11,40  11,10 
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Je  me  suis  assuré  que  Tacide  gallique,  Tacide  ellagique,  etc.,  ne 
sont  pas  précipités  en  solution  étendue  par  le  plomb,  en  sorte  que 
si  on  a  des  extraits  renfermant  des  matières,  autres  que  le  tanin, 
absorbables  par  la  peau,  on  peut  déterminer  la  somme  totale  de 
ces  matières  et  du  tanin  par  un  essai  par  la  peau  ;  déterminer  le 
tanin  par  le  procédé  au  tanate  de  plomb,  et  la  différence  donnera 
le  poids  des  matières  assimilables  par  la  peau  autres  que  le 
tanin. 

N*  19.  —  Réi^BérmiioB  des  aeldes  résidas  de  la  ftebriemtloa  da 
eoton-poudre  I  par  H.  E*  ALliART,  chimiste  au  laboratoire  de  la  vUle 
de  Brest. 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  des  échantillons  d'acides  résidus 
de  la  fabrication  du  fulmi-colon  (dits  vieux  acides),  je  les  ai  soumis, 
dans  le  but  de  les  rendre  de  nouveau  utiles  aux  arts  industriels, 
aux  deux  opérations  suivantes  : 

1*»  Distillation  simple.  —  L'acide  résidu  employé,  marquant  en 
moyenne  58*»  Baume,  a  été  tout  d'abord  filtré  au  quartz,  après  dé- 
cantation, pour  le  dépouiller  du  léger  dépôt  de  fulmi-coton;  100  ki- 
logrammes ont  fourni  les  chiflres  suivants  : 

10,011  d  acide  azotique  à  50<»  B. 
6,!^79  d'acide  azotique  à  10<>  B. 
82,302  d'acide  sulfurique  blanc  et  limpide  à  Gâ""  B. 


! 


Total.,.   98,658 
Perle...    1,342 


100,000 


En  poussant  plus  loin  la  distillation,  les  82,302  d'acide  sulfu- 
rique à  62*  B.  donnent,  environ,  67,50  d'acide  sulfurique  à  66*»  B. 
Les  acides  ainsi  régénérés  sont  suffisamment  concentrés  pour  être 
de  nouveau  employés  à  la  fabrication  du  pyroxyle  ;  l'acide  azotique 
doit  être  seulement  légèrement  blanchi  ;  en  en  dirigeant  convena- 
blement la  marche  de  la  distillation,  on  peut  d'ailleurs  obtenir  im- 
médiatement de  l'acide  à  48®  B.  et  ne  présentant  que  la  teinte  jaune 
paille. 

2®  Distillation  sur  nitrate  de  soude.  —  Calculant  qu'il  serait 
économique  de  remplacer,  dans  la  fabrication  de  l'acide  nitrique, 
l'acide  sulfurique  ordinaire  par  les  vieux  acides  résidus,  à  cause 
de  la  plus-value  apportée  par  les  produits  nitreux  dont  j'ai  déter- 
miné les  proportions  moyennes,  et,  prévoyant  que  j'obtiendrais 


Digitized  by 


Google 


E.  AUJUIT.  —  RÉGÉNÉRATION  DES  ACIDEF^.  lOS 

ainsi,  du  premier  coup,  de  l'acide  azotique  plus  fort,  j'ai  distillé 
les  vieux  acides  sur  du  nitrate  de  soude  commercial  (nitrate  pour 
engrais),  et  j'ai  obtenu,  du  premier  jet,  un  acide  à  48^,45  B.  et 
même  à  49*,40  en  séchant  préalablement  le  nitrate.  Avec  ce  degré 
fort,  j'ai  obtenu  un  excédent  de  rendement  très  notable,  fourni 
par  le  vieil  acide  lui-même. 

Ayant  eu  connaissance  de  ces  essais,  un  ingénieur  de  la  pou- 
drerie nationale,  établie  près  de  Brest  pour  la  fabrication  du  py- 
roxyle,  est  venu  à  mon  laboratoire  se  rendre  compte  des  produits 
obtenus  ;  il  m'a  tout  d'abord  objecté  qu'une  petite  quantité  de  co- 
ton poudre  pouvant  être  maintenue  en  dissolution  dans  les  acides 
de  fabrication,  on  pouvait  craindre  des  explosions;  mais  des  expé> 
riences  répétées,  faites  sur  des  masses  considérables  de  matières, 
ont  prouvé  qu'après  décantation  et  filtration  on  peut  opérer  sans 
crainte.  Les  faits  suivants  répondent  d'ailleurs  aux  objections.  Il 
est,  en  effet,  résulté  de  ces  travaux  deux  choses  : 

1"  La  poudrerie  nationale  dont  j'ai  parlé  a  installé  la  distillation 
d  une  partie  de  ses  résidus  acides  sur  du  nitrate  de  soude,  et  cette 
opération  va,  sans  tarder,  prendre  une  grande  extension,  d'où 
profit  pour  le  Trésor  ; 

2«  Un  manufacturier,  M.  Rousseaux,  de  Brest,  a  réalisé,  sur 
une  grande  échelle,  l'application  de  mes  études;  il  a  installé  la 
distillation  simple  des  vieux  acides  dont  la  poudrerie  lui  vend 
encore  une  partie.  L'acide  azotique  est  vendu  comme  tel,  et  l'acide 
sulfurique  dénitriflé  est  employé,  par  lui,  à  la  fabrication  des 
superphosphates  et  des  guanos  dissous. 

Je  ne  sais  si  des  travaux  similaires  ont  été  entrepris  dans 
d'autres  poudreries,  mais,  ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que  les 
deux  applications  spéciales  dont  je  viens  de  parler  ont  été  la  con- 
séquence immédiate  de  ces  essais. 

L'importance  relative  de  ces  études  pour  les  arts  industriels  et 
pour  les  manufactures  de  l'État  m'a  fait  penser  que  leur  publica- 
tion pourrait  intéresser  les  lecteurs  du  Bulletin. 
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fhBÊT  Im  AéierwMkiwkmtimwk  deii   fsreefl   éliMitiqiies  des 
irapearfl  par  leii  métliadefl  (itaiiiiae  ei  dynanilqiMf 

HT.  RAllISJLir  et  9.  YOUJVe  (Z>.  cL  G.,  t.  10,  p.  2107).  - 
Regnauit  a  établi  jadis  {Mémoires  de  F  Académie,  t.  tVS,  p.  341)  la 
proposition  suivante  :  Lorsqu'on  opère  sur  un  liquide  volatil  d'une 
pureté  parfaite,  les  courbes  qui  représentent  la  relation  entre  les 
températures  et  les  tensions  maxima  de  la  vapeur  saturante  sont 
identiques,  soit  qu'on  constniise  la  courbe  par  la  méthode  dyna- 
mique^ c'est-à-dire  en  mesurant  les  températures  auxquelles  le 
liquide  bout  sous  des  pressions  déterminées,  soit  qu'on  ait  recours 
à  la  méthode  statique,  en  mesurant  les  dépressions  mercurielles 
produites  par  la  vapeur  saturante  dans  la  chambre  barométrique, 
à  des  températures  déterminées. 

L'exactitude  de  cette  proposition  ayant  été  contestée  récemment 
par  MM.  Kahlbaum  (Z>.  ch.  G.,  t.  1«,  p.  2476  ;  t.  Il,  p.  4245  et 
1268  ;  t.  19,  p.  2100  ;  t.  t»,  p.  943),  Schumann,  etc.,  les  auteurs 
ont  construit  un  appareil  dont  la  description  ne  saurait  trouver  place 
ici  et  au  moyen  duquel  ils  ont  vérifié  l'exactitude  de  la  proposition 
de  Hegnault.  Les  expériences  ont  été  faites  avec  Tacide  butyrique 
normal  qui,  après  dix  fractionnements  successifs,  bouillait  à 
163,55 -163^8  sous  la  pression  de  755"°,6. 

En  terminant,  les  auteurs  signalent  les  principales  causes  d'erreur 
qui  entachent  les  résultats  obtenus  par  M.  Kahlbaum,  résultats 
qui  Tout  conduit  à  imaginer  ce  qu'il  appelle  la  rémissioa  spéci- 
lique  [D,  ch.  G.,  t.  te,  p.  2481  ;  t.  11,  p.  1246  et  Bull  t.  4€, 
p.  313)  et  à  modifier  la  définition  du  point  d'ébullition  universelle- 
ment adoptée  par  les  chimistes.  t.  s. 

Sur  la  grandeur  maiLiiiia  des  ^outteii  fournies  par 
les  aleools,  les  aeides  yras  ei  leurs  solutions  aqueu- 
ses f  J.TRJLVBE  [D,  ch.  G.,  t.  t»,  p.  1673-1682).  —  Nous 
devons  nous  borner  à  signaler  au  lecteur  ce  mémoire  de  physique 
moléculaire,  ainsi  que  deux  communications  antérieurs  du  même 
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auteur,  intitulées  :  Les  phénomènes  capillaires  dans  leurs  rapports 
arec  la  constitution  et  le  poids  moléculaire  des  corps  {D.  ch.  G., 
1. 1»,  p.  2294-2317)  et  Recherches  expérimentales  sur  le  frottement 
interne  et  la  cohésion  spécifique  des  liquides  organiques  et  de 
leurs  solutions  aqueuses  {D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  871-892).     t.  s. 

Sur  1»  température  de  tr»iiflforinatloii   dans  la 
dëeaniposltioii  eliimique  %  J— M.  van't  HOFF  et  Cb— 

H.  Tan  HCTEinrER.  [D.  cb.  G,,  t.  Û9,  p.  2142).  —  Soient 
deux  systèmes  chimiques  équivalents  :  chacun  de  ces  deux  équi- 
libres se  produit  suivant  que  la  température  est  inférieure  ou  supé- 
rieure à  une  certaine  limite.  Les  auteurs  appellent  cette  limite  la 
température  de  transformation  au  point  de  transition  ;  ils  Tétudient, 
ainsi  que  les  phénomènes  physiques  qui  raccompagnent,  dans  les 
quelques  exemples  suivants  : 

I.  —  Formation  de  sels  doubles. 

A.  Astrakanite.  —  Un  mélange  équiraoléculaire  de  sulfate  de  so- 
dium Na«SO*4-10H«O  et  de  sulfate  de  magnésium  MgS0*+7H«0 
en  solutions  aqueuses  abandonne  un  sulfate  double  cristallisé 
Na«S0*  +  MgS0*  +  4H«0    (astrakanite,   simonyite    ou  blœdite) 
toutes  les  fois  que  la  température  est  supérieure  à  21'',5  ;  toutes 
les  fois  au  contraire  qu'elle  est  inférieure  à  cette  limite,  on  obtient 
séparément  les  deux  sulfates.  Les  auteurs  se  sont  assurés,  par  de 
nombreuses  expériences,  et  en  évitant  soigneusement  la  sursatu- 
ration, que  telle  est  bien  la  température  de  transformation.  Ainsi, 
tandis  que  l'aslrakanite  naturelle  ou  artificielle,  au-dessous  de  21^,5, 
feit  prise  avec  l'eau,  lorsqu'elle  a  été  finement  pulvérisée  ;  inver- 
sement, les  deux  sulfates  simples,  réduits  en  poudre  fine  et 
intimement  mélangés,  se  changent  spontanément,  si  le  mélange 
est  maintenu  au-dessus  de  21*,5  en  une  masse  cristalline  d'astra- 
kanite  accompagnée  d'eau  mère. 

Si  l'on  opère  la  transformation  au  fond  d'un  réservoir  thermo- 
métrique  dont  la  partie  supérieure,  et  la  tige  en  partie  sont 
remplies  d'huile,  on  constate  à  partir  de  2i%5  une  dilatation 
anormale  considérable  en  rapport  avec  la  production  d'astrakanite. 
Cette  dilatation  se  poursuit  des  heures  entières,  la  température 
restant  constante,  jusqu'à  ce  que  le  sel  double  soit  complètement 
formé. 

La  solubilité  comparative  des  sels  qui  nous  occupent  offre  aussi 
un  point  singulier  pour  21**,5  ;  c'est  en  effet  à  cette  température 
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que  Tastrakanite  a  précisément  même  solubilité  que  les  deux 
sulfates  ensemble;  au-dessus  de  cette  limite,  le  sel  double  est 
moins  soluble,  au-dessous,  plus  soluble  que  ses  composants. 

Enfln,  on  sait  que  la  solubilité  des  sels  est  en  rapport  avec  la 
tension  maxima  de  leur  solution  saturée,  à  diverses  températures. 
Les  auteurs  se  sont  servis  d'un  manomètre  différentiel  formé 
d'un  tube  en  U  avec  une  colonne  d'huile;  le  haut  de  chaque 
branche  était  en  communication  avec  un  récipient  vide  d'air,  dans 
lequel  était  d'un  côté  une  solution  saturée  des  deux  sulfates,  de 
l'autre  une  solution  saturée  d'aslrakanite.  Ils  ont  vu  ainsi,  que  cette 
dernière  possède  au-dessus  de  21^5  une  tension  moindre  que  la 
solution  des  deux  sulfates,  et  inversement. 

B.  Racémate  d ammonium  et  de  sodium.  —  On  sait  que  M.  Pasteur, 
en  cherchant  à  préparer  ce  sel.  Ta  vu  se  dédoubler  en  les  deux 
tartrates  droit  et  gauche  d'ammonium  et  do  sodium  (sels  de 
Seignette  ammoniacaux)  formant  des  cristaux  rhombiques  de 
formule  C*H*06Na.AzH*+4H20.  Depuis,  M.  Staedel  {D.  du  G., 
t.  11^  p.  1752)  a  réussi  à  obtenir  le  racémate  double,  lequel  a  été 
l'objet  d'un  travail  de  M.  Scacchi  {Rendio.  delVAc,  di  Nap.,  1865, 
p.  230)  ;  ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  de  composition 
C«H80*2Na2(AzH*)2+2H20.  M.  Scacchi  a  fait  voir  qu'au-dessous  de 
28"*  on  obtient  les  tartrates,  tandis  qu'au-dessus  de  cette  limite,  il 
se  dépose  exclusivement  du  racémate  double.  Depuis,  cette  question 
a  fait  l'objet  d'une  importante  discussion  dans  le  sein  même  de  la 
Société»  chimique  ;  MM.  Pasteur,  Wyrouboff,  Jungfleisch  y  ont 
pris  part  (RuII.  Soc.  cbim.,  t.  4t.  p.  210-226  et  t.  4ft9  p.  52.  — 
C.  /?.,  t.  tôt,  p.  428,507  et  627). 

Les  auteurs  ont  vérifié  avec  le  plus  grand  soin  que  le  point  de 
transformation  est  bien  28°  ;  ils  ont  opéré  comme  pour  l'astrakanite. 
Ils  ont  ensuite  placé  les  mélanges  au  fond  d'un  réservoii*  thermo- 
métrique  et  se  sont  assurés  qu'une  énorme  dilatation  avait  lieu 
constamment  à  27°,7  ;  elle  peut  durer,  pour  être  complète,  jusqu'à 
soixante  heures;  au  bout  de  ce  temps,  tout  le  racémate  est  formé. 

G.  Acétate  de  cuivre  et  de  calcium.  —  M.  Kopp  (Z>.  cb.  G., 
t.  Il,  p.  H16)  avait  remarqué  qu'en  faisant  cristaUfser  des  mélanges 
d'acétate  de  cuivre  et  d'acétate  de  calcium,  on  obtient  tantôt  les 
deux  sels  simples  Ca(G2H30«)« +H«0  et  Cu(C«H30«)«+H20,  tantôt 
le  sel  double  Ca(G«H30«)«-f  Cu(C«H30«)*  +  8H«0.  Les  auteurs 
montrent  qu'ici  encore,  il  y  a  lieu  de  considérer  une  teihpérature 
de  transfoi'mation  voisine  de  70**,  au-dessus  de  laquelle  les  sels 
simples  se  forment,  tandis  qu'au-dessous,  il  ne  se  fait  pas  de  sel 
double .  Ils  décrivent  une  série  d'expériences  parallèles  à  celles 
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qui  ont  été  décrites  à  propos  de  l'astrakanite.  Ici,  on  peut  se  rendre 
compte  de  l'état  des  mélanges,  par  ce  fait  que  le  sel  double  est 
bleu,  tandis  que  Tacétate  cuivrique  est  vert.  Il  y  a  lieu  de  remar* 
quer  aussi  que,  contrairement  aux  exemples  précédents,  le  sel 
double  est  ici  plus  hydraté  et  se  forme  à  -plus  basse  température 
que  les  sels  simples.  Les  auteurs  ont  remarqué  que  le  point  de 
transformation  est  plus  difficile  à  saisir  que  dans  les  cas  précités  ; 
ils  le  fixent  à  65*  au  plus. 

II.  —  Doubles  DÉcoMPosmoNS. 

Les  auteurs  étudient  ensuite  un  exemple  plus  compliqué  dans 
lequel  intervient  une  double  décomposition  :  la  formation  de  Tas- 
Irakanite  lors  d'un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  chlorure 
de  sodium  : 

ÎOljSO*  -f  7H«0>+  ilHaa=  (?(i«SO*  +  MgSO»  -f  4H«0)  +  (MgCl«  +  6H«0)  +  4H«0. 

Ici,  le  point  de  transformation  est  compris  entre  SO^'yQ  et  81^,6, 
soit  31*.  Ils  ont  obtenu  ces  chiffres  directement,  et  par  l'étude  de 
la  dilatation,  comme  plus  haut.  l.  b. 

Appareils  de  eonrflf  Fréd.-€— €(•  niJIiliER  (D,  cb,  G., 

t.  !•,  p.  2175).  —  I.  Thermomètre,  —  L'auteur  s'est  proposé  de 
construire  un  thermomètre  destiné  aux  expériences  de  cours,  et 
dont  les  indications  puissent  être  visibles  à  une  distance  de  8  mètres. 
Il  emploie,  dans  ce  but,  comme  liquide  thermométrique  l'acide  sul- 
furique  concentré,  noirci  par  l'addition  d'un  peu  de  sucre;  on  a 
ainsi  une  dilatation  très  régulière,  3  fois  1/2  plus  forte  que  celle 
du  mercure.  Le  thermomètre  est  à  chemise  de  verre  ;  derrière  la 
lige  est  une  division  de  10  en  10^  marquée  par  des  traits  noirs 
très  apparents  sur  une  bande  de  carton.  Celle-ci  est  pliée  longitu- 
diaalement  de  manière  à  former  en  avant  un  angle  dièdre  de  120*, 
ce  qui  permet  la  lecture  aux  auditeurs  placés  de  côté.  Les  espaces 
de— 10»à-f  10»,  de  90^  à  110%  de  190*»  à  210%  sont  peints  en 
ï^uge;  ceux  de  40*  à  60*,  de  U(y  à  160*»,  en  vert.  Diamètre  inté- 
rieur de  la  tige,  0""»,8  ;  longueur  du  réservoir,  25  milhmètres  ;  lar- 
g^ur,  10  millimètres;  prix  environ  5  francs. 

U-  Galvanomètre.  —  Le  cadre  multiplicateur  est  horizontal  ;  le 
barreau  aimanté  est  invariablement  Ué  avec  une  alidade  en  alumi- 
ï*ïum,  et  des  vis  de  réglage  permettent  d'équilibrer  parfaitement  le 
système  oscillant  à  la  façon  d'un  fléau  de  balance.  L'alidade  est 
^isée  sur  chacun  de  ses  deux  bras  en  parties  égales,  et  on  pro- 
naene  sur  sa  longueur  des  cavaliers,  ,de  manière  à  la  ramener  au 
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zéro  lors  du  passage  d*un  courant;  ces  cavaliers  sont  choisis  de 
manière  à  exprimer  sans  calcul  les  intensités.  Pour  des  courants 
intenses,  le  fil  ne  fait  qu'une  fois  le  tour  du  cadre;  pour  de  faibles 
intensités,  on  emploie  200  tours  d'un  fll  de  2  millimètres.  L'appa- 
reil n'est  pas  influencé  par  le  magnétisme  terrestre,  etc.  ;  les  me- 
sures sont  rapides  (10  à  15  secondes).  La  sensibilité  est  telle  qu'on 

peut  voir  de  loin  —  d'unité  de  force  éleclromotrice. 

L'auteur  a  construit  aussi  un  rhéostat  très  simple  destiné  aux 
démonstrations.  Avec  ces  appareils,  une  pile,  un  voltamètre  et 
deux  cuves  à  électrolyse,  il  est  facile  de  montrer  à  un  nombreux 
auditoire  le  moyen  de  graduer  en  unités  chimiques  le  fléau  du  gal- 
vanomètre, et  aussi  de  démontrer  la  loi  de  Faraday  sur  les  équi- 
valents électriques. 

III.  Démonstration  du  principe  des  piles  à  courant  constant.  — 
L'appareil  se  compose  d'un  vase  de  verre  cylindrique  au  fond  du- 
quel est  placé  un  disque  de  cuivre;  celui-ci  forme  le  pôle  positif 
de  l'élément  par  l'intermédiaire  d'une  tige  verticale  de  cuivre  pro- 
tégée par  une  gaine  isolante.  Le  pôle  négatif  est  formé  par  un 
disque  de  zinc  horizontal  suspendu  par  une  tige  verticale  en  cuivre. 
Un  couvercle  qu'elle  traverse  à  frottement  permet  de  maintenir  un 
intervalle  plus  ou  moins  grand  entre  les  deux  disques.  Le  liquide 
excitateur  est  l'acide  sulfurique  étendu.  On  montre  avec  le  galva- 
nomètre décrit  plus  haut  que  le  courant  produit  n'est  pas  constant 
et  que  des  bulles  d'hydrogène  apparaissent  sur  le  cuivre  ;  puis  on 
verse  à  la  surface  du  disque  de  cuivre  une  couche  d'oxyde  cui- 
vrique.  Les  bulles  cessent  aussitôt,  et  en  môme  temps  toute  pola- 
risation :  le  courant  devient  constant,  et  l'oxyde  de  cuivre  se  ré- 
duit. Une  solution  très  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  agit  à  la 
façon  de  l'oxyde  (pile  de  Daniell),  mais  moins  énergiquement.  En 
faisant  varier  la  distance  des  deux  disques,  on  fait  varier  la  résis- 
tance intérieure,  et,  par  suite,  on  peut  démontrer  la  loi  d'Ohm. 

En  remplaçant  le  disque  de  cuivre  par  un  disque  de  platine,  on 
peut  montrer  que,  si  on  couvre  celui-ci  d'une  couche  d'acide  ni- 
trique, la  polarisation  cesse  (pile  deGrove).  On  peut  encore  opérer 
avec  l'acide  chromique  comme  agent  de  dépolarisation.       l.  b. 

Deux  expériencefl   de  eonrsf   M.  ROSEMFEIiD  (D* 

ch.  C,  t.  19,  p.  1899).  —  Les  expériences  en  question  sont 
relatives  à  Télectrolyse  de  l'acide  chlorhydrique  pur  au  moyen 
d'un  appareil  imaginé  par  l'auteur  et  à  la  sublimation  du  soufre 
dans  un  courant  d'anydride  carbonique.  t.  s. 
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Sw  dies  «ristows  mixtesi  F.  HEURJHAJVUT  {D.  cb.  G,, 

1. 1^9  p-  2235).  —  L'auteur  rappelle  raltenlion  sur  un  fait  singu- 
lier déjà  indiqué  par  lui  dans  un  premier  mémoire  (t.  t9f  p.  702)  : 
savoir  la  cristallisation  simultanée  en  diverses  proportions  de  deux 
corps  formant  un  passage  entre  la  série  grasse  et  la  série  aroma- 
tique. 

CH«-C0-CH-C0«C«H5 
Le  succinylsucclnate  délbyle  \  1  ,  ana- 

logue  à  réther  acétylacélique,  est,  comme  Ta  montré  Tautcur  lui- 
même,  identique  avec  le  quinonetéirabydroparadicarbonaio  cT e- 
tbyle.  Il  cristallise  en  prismes  anorthiques ,  montrant ,  après 
purfication  parfaite,  une  très  légère  teinte  verdâlre  et  une  belle 
fluorescence  bleu  clair.  Le  point  de  fusion  est  127o;  la  solution 
alcoolique  se  colore  fortement  en  rouge  cerise  par  Fe^Cl^. 

Par  les  agents  oxydants,  le  produit  précédent  perd  deux  atomes 
d'hydrogène  et  se  convertit  en  qainonedibydroparadicarbonate 
détbyle,  lequel  cristallise  en  prismes  rhombiques  vert  jaunâtre, 
avec  fluorescence  bleu  clair,  fusibles  à  133**;  leur  solution  alcoolique 
se  colore  en  vert  bleuâtre  par  Fe*Cl®. 

Ces  deux  corps,  que  nous  appellerons  pour  abréger  A  et  B,  ont 
d^ailieurs  fait  l'objet  d'une  étude  cristallographique  et  optique  com 
plèle  de  M.  Arzruni  {Zeits.  f.  KrysL,  t.  i,  p.  449,  et  t.  iO,  p.  4), 
et  sont,  comme  on  le  voit,  presque  isomères  (A  =  256  et  B  =  254).  Les 
faits  suivants  démontrent  qu'ils  sont  susceptibles  d*isomorphisme, 
lorsqu'on  fait  cristalliser  des  mélanges  de  A  et  B  en  solution  éthérée 
(dissolvant  dans  lequel  les  deux  corps  sont  également  solubles)  et 
aussi  dans  d'autres  dissolvants.  L'auteur  a  fait  de  nombreuses  ex- 
périences qui  l'ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

i"^  L'évaporation  des  solutions  mixtes  de  A  et  de  B  fournit  des 
cristaux  mixtes; 

â'*  Si  le  rapport  --  dans  le  mélange  est  compris  entre  les  limites 

Bet  1/2  inclusivement,  il  se  forme  simultanément  des  cristaux  anor- 
thiques et  orthorhombiques,  respectivement  isomorphes  avec  A 
elB.Les  premiers  offrent  la  composition  constante  A®B  et  fondent 
à  124»,5;  les  seconds  AB«  et  fondent  à  127'>; 

3^  On  peut  obtenir  en  cristaux  anorthiques  tous  les  mélanges 
compris  entre  A  et  A*B,  et  en  cristaux  rhombiques  tous  ceux  com- 
pris entre  AB«  et  B. 

Dans  ces  séries,  les  points  de  fusion,  réactions,  colorées,  etc.,  va- 
rient d'une  manière  continue  et  sont  moyennes  des  propriétés  des 

L.    B. 
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Sur  l'wiMoeiatioii  chimique  éle  TacMe  «itlfariqve 
et  éle  rea«  dans  «es  rapports  avee  les  irariatiou  ém 
poiils  sp^elflque  et  les  plténomines  ealoriliqites  esn* 
eomitaiitsf  B.  MEMDÉIiÉEFF.  {D.  cb.  G.,  t.  %%j  p.  379- 
389  et  400-406  et  BulL^  t.  4«,  p.  323).  —  Nous  nous  boraeronsà 
signaler  au  lecteur  ces  deux  mémoires  de  mécanique  chimique 
qui  ne  nous  paraissent  point  susceptibles  d'être  résumés  d*uDe 
manière  simple.  t.  s. 
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Sur  lies  eombinalsons  île  l'anhjilrlile  arsënievi 
avee  les  eltlornrest  bromiires  et  loilnres  de  potst- 
siumet  d'ammonium;  Fr.  RVDORFF  (/>.  ch.  &.,  t.  %% 
p.  2668).  —  J.-P.  Emmet  obtint  en  1830  [Silliman  amer,  JouriL, 
1"  s.,  t.  18,  p.  58)  des  précipités  blancs  en  mélangeant  de  Fioflure 
de  potassium  avec  une  solution  d'acide  arsénieux  ou  d'arsénilede 
potassium,  ou  en  ajoutant  de  Tiode  à  une  solution  de  ce  dernier 
sel;  le  précipité  olîrait  la  composition  2KI-f-As*0*.  Plus  tard, 
Ed.  Harms  [Ann,  Chem.  Pharm,,  t.  91 ,  p.  171)  annonça  que  le 
composé  précédent  pouvait  se  combiner  avec  2  ou  6  KOH.  Enfin 
MM.  H.  Schiff  et  R.  Sestini  {Liebig's  Ann.  Chem,,  t.  ««8,  p.  12) 
ayant  repris  ces  études,  obtinrent  des  précipités  amorphes,  inalté- 
rables à  180%  perdant  de  Teau  à  220°,  de  Tanhydride  arsénieux  à 

330«.  La  composition  était  Kl  +  2Asa03  +  0  à  ^  H^O.  On  obtenait 

un  produit  analogue  avec  le  bromure  de  potassium,  rien  avec  le 
chlorure  ou  le  fluorure. 

Lors  de  la  publication  de  ce  mémoire,  Tauteur  était  occupé  de 
Tétude  de  ces  mêmes  produits  et  de  produits  analogues  ;  il  a  pu 
obtenir  des  substances  cristallines;  voici  le  résumé  de  ses  obser- 
vations. 

Il  y  a  lieu  d'employer  de  Tarsénite  de  potassium  préparé  dans  le 
laboratoire,  de  prél'érence  au  produit  commercial  qui  est  toujours 
un  peu  hydraté  et  carbonate.  En  mélangeant  à  la  température  or- 
dinaire une  solution  à  20  0/0  d'arsénite  de  potassium  avec  une  so- 
lution à  5  0/0  d'iodure  de  potassium,  il  ne  se  fait  aucun  précipité, 
mais,  si  Ton  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, le  précipité  se  produit  aussitôt.  C'est  une  matière  granu- 
leuse amorphe,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  Tébullition, 
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soluble  dans  les  alcalis  caustiques,  mais  non  carbonates.  L'analyse 
conduit  à  la  formule  Kl -f  2As«03 -f- une  certaine  quantité  d'eau. 
Si  on  fait  bouillir  Teau  mère  tenant  en  suspension  le  précipité, 
celui-ci  se  dissout  en  grande  partie  et  cristallise  par  refroidis- 
sement. 

Pour  préparer  la  substance,  on  dissout  dans  l''S6  d'eau 
100  grammes  d  arsénile  à  65,5  0/0  d'As^O^,  on  fait  passer  jusqu'à 
refus  un  courant  d'acide  carbonique,  on  chauffe  fortement  et  on 
ajoute  24  grammes  d'iodure  de  potassium.  La  liqueur,  filtrée  bouil- 
lante s'il  y  a  lieu,  est  abandonnée  à  un  très  lent  refroidissement; 
il  est  bon  de  mettre  dans  le  cristallisoir  des  lames  de  verre  poli 
pour  multiplier  les  parois.  On  trouve  celles-ci  incrustées  d'un  re- 
vêtement cristallin  très  adhérent  et  dur;  on  peut  y  distinguer  au 
microscope  des  prismes  hexagonaux  basés.  Ce  produit  relient 
avec  énergie  des  inclusions  d'eau  mère;  pour  l'en  débarrasser,  il 
faut  le  chauffer  à  120°  sur  son  support  dans  l'acide  carbonique  ;  il 
se  détache  alors  et  se  pulvérise  facilement  ;  on  peut  le  lavera  fond, 
le  sécher  à  loO*  dans  l'acide  carbonique.  Les  cristaux  ne  perdent 
plus  de  leur  poids,  et  on  peut  les  chauffer  sans  altération  jusqu'à 

Ce  produit  et  ceux  dont  on  fera  mention  plus  loin  ont  été  analy- 
sés ;  l'acide  arsénieux  a  été  dosé  par  une  liqueur  titrée  d'iode  ;  le 
chlore,  le  brome  et  l'iode  par  l'azotate  d'argent  additionné  d'acide 
nitrique  ;  la  potasse,  en  calcinant  le  produit  avec  un  excès  de  sel 
ammoniac,  reprenant  par  l'acide  sulfurique,  etc.,  et  pesant  le  sul- 
fate. On  avait  soin  de  défalquer  la  petite  quantité  de  carbonate  de 
potassium  interposé;  on  faisait  pour  cela  un  essai  alcalimétrique  à 
l'orangé  de  méthyle.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  tous  les  produits 
préparés  comme  il  a  été  dit  sont  anhydres. 

Combinaison  iodopotassique,  —  Décrite  plus  haut.  Sa  formule 
brute  est  Kl +  2As«03. 

Combinaison  bromopotassique.  —  On  dissout  dans  400  centi- 
mètres cubes  d'eau  bouillante  100  parties  d'arsénite  de  potassium 
du  commerce,  on  y  ajoute  20  parties  d'acide  arsénieux,  on  fait 
passer  jusqu'à  refus  un  courant  d'acide  carbonique,  et  on  laisse 
refroidir.  11  se  dépose  de  l'arsénite  de  potassium  ;  on  prend  420  cen- 
timètres cubes  de  l'eau  mère,  on  y  ajoute  580  centimètres  cubes 
d'eau,  on  fait  bouillir  et  on  y  introduit  20  grammes  de  bromure  de 
potassium.  On  fait  refroidir  très  lentement;  il  se  dépose  un  corps 
tout  à  fait  analogue  au  précédent,  en  croûtes  cristallines  très  dures 
et  adhérentes,  formées  de  petits  prismes  raccourcis  à  6  ou  12  pans. 
Composition  KBr-f  2As«0». 
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Combinaison  ebloropotassique,  —  La  préparation  du  produit  pur 
est  plus  délicate,  parce  qu'il  peut  se  faire  aussi  une  autre  matière. 
On  dissout  100  grammes  d*arsénite  dans  400  centimètres  cubes 
d'eau  bouillante,  on  sature  d'acide  arsénieux,  puis  d'acide  carbo- 
nique. Puis,  dans  500  centimètres  cubes  de  la  solution,  on  intro- 
duit à  rébullition  24  grammes  de  chlorure  de  potassium.  Par 
refroidissement,  il  se  fait  un  dépôt  cristallin  semblable  aux  précé- 
dents, mais  plus  soluble;  sa  formule  est  KCl  +  2As*03. 

On  obtient  plus  facilement  une  autre  combinaison  de  KCl  avec 
As*03  en  opérant  comme  il  suit  :  on  dissout  100  parties  d'arsénite 
de  potassium  du  commerce  dans  200  parties  d'eau,  on  sature  par 
l'acide  carbonique,  et  on  ajoute  une  solution  de  30  parties  de  chlo- 
rure de  potassium  dans  150  parties  d'eau.  Le  mélange  étant  fait  à 
la. température  ordinaire  ne  tarde  pas  à  se  troubler;  il  s'y  fait  un 
précipité  cristallin  formé  de  petites  lamelles  hexagonales  très 
minces,  ayant  Taspect  du  talc.  On  peut  les  redissoudre  en  les 
chauffant  dans  leur  eau  mère,  et  laisser  refroidir  très  lentement, 
on  obtient  ainsi  de  beaux  échantillons.  On  ne  peut  les  laver  à  l'eau 
sans  les  décomposer  ;  pour  en  faire  l'analyse,  on  ne  peut  que  les 
presser  entre  des  feuilles  de  papier  buvard.  Les  cristaux  résistent 
à  une  température  de  200**;  l'analyse  conduit  à  la  formule 
KCl  -f- As*0^,  en  négligeant  la  petite  quantité  variable  d'eau  qu'on 
trouve  toujours  et  qui  est  interposée. 

L'auteur  a  préparé  des  combinaisons  analogues  à  base  de  sels 
ammoniacaux.  Il  avait  eu  l'idée  de  faire  recristalliser  les  combinai- 
sons potassiques  au  sein  d'une  solution  d'ammoniaque;  il  avait 
ainsi  obtenu  des  combinaisons  mixtes  ammoniaco-polassiques.  Il 
•prépare  les  combinaisons  ammoniques  de  la  manière  suivante  : 

Combinaison  iodo-ammonique,  —  On  étend  l'ammoniaque  ordi- 
naire du  double  de  son  volume  d'eau,  et  on  sature  à  chaud  par 
As*0^  ;  on  prend  400  centimètres  cubes  de  cette  solution,  on  y 
ajoute  1  litre  d'eau,  puis  21  grammes  d'iodure  d'ammonium  à 
chaud.  On  obtient  des  croûtes  cristallines,  formées  de  petits  prismes 
hexagonaux  basés  très  nets,  tout  à  fait  analogues  au  sel  potassique. 
Ils  résistent  à  la  température  de  180**  et  offrent  la  composition 
AzH*I-f  2As«03. 

Combinaison  bromo-ammonique.  —  On  ajoute  600  centimètres 
cubes  d'eau  et  14»%5  de  bromure  d'ammonium  à  400  centimètres 
cubes  de  la  solution  précédente  d'arsénite  d'ammonium  ;  il  se  dé- 
pose des  croûtes  cristallines  du  produit  AzH*Br -f  2As*03. 

Combinaison  chloro-ammoniqne. — On  ajoute  à  chaud  16  grammes 
de  sel  ammoniac  à  400  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente 
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d'arsénite  de  potassium  ;  il  se  dépose  des  croûtes  oristaltines  de 
AzH*Cl  +  As«03. 

Avec  l'arsénite  de  sodium,  on  obtient  des  produits  analogues 
qui  seront  décrits  ultérieurement.  l.  b. 

S«r  des  ummtitem  élo«Me«  île  eé«liim  et  éle  r«lbi- 
4iiwi|  Th.  ROftEMBIiAirr  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2531).  — 
L'auteur  a  préparé  et  étudié  des  azotites  doubles  de  cobalt  et  de 
césium  ou  rubidium  analogues  à  Tazotite  cobaltoso-potassique.  La 
préparation  de  ces  sels  se  fait  comme  il  suit  :  on  dissout  parties 
égales  d'azotate  de  cobalt  et  d*acétate  de  sodium  dans  15  parties 
d*eau;  on  fait  bouillir,  on  filtre,  et  après  refroidissement,  on  ajoute 
20  0/0  d'acide  acétique,  puis,  goutte  à  goutte,  une  solution  con- 
centrée d*azotite  de  sodium  jusqu'à  coloration  orange.  On  laisse 
reposer  quelque  temps  pour  laisser  déposer  le  sel  double  de  so- 
dium et  l'on  filtre,  puis  on  introduit  soit  un  sel  de  césium,  soit  un 
sel  de  rubidium.  On  agite,  la  liqueur  se  trouble,  et  finalement  on 
recueille  un  précipité  jaune  citron,  qui,  séché  à  100*,  répond  à  la 
formule 

3CsAz02  -h  Go(Az02)2  +  H^O  ou  SRbAzO^  +  Go(Az02)2+  HK) . 

Pour  obtenir  une  composition  constante,  il  faut  maintenir  en 
excès  le  sel  de  cobalt.  Les  précipités  sont  dix  fois  moins  solubles 
que  les  chloroplatinates  correspondants. 

L'analyse  a  été  faite  comme  il  suit  :  le  dosage  de  Teau  a  lieu  par 
calcination  de  la  substance  dans  une  nacelle  de  porcelaine  à  l'inté- 
rieur d'un  tube  à  combustion.  Un  tube  à  chlorure  de  calcium  ser- 
vait à  recueillir  l'eau  qu'entraînait  un  courant  d'air  sec  attiré  par 
>M^  aspirateur.  Une  spirale  de  cuivre  était  interposée  entre  la  nacelle 
et  le  tube  à  chlorure  de  calcium. 

Pour  doser  le  cobalt  et  l'alcali,  on  recueille  le  résidu  dans  la 
nacelle,  on  le  reprend  par  Teau,  on  ajoute  un  peu  de  baryte,  on 
feit  bouillir,  on  filtre  pour  retenir  l'hydrate  de  cobalt.  La  liqueur 
filtrée  est  acidulée  par  H«SO*  pour  chasser  l'acide  nitreux,  filtrée 
de  nouveau,  évaporée  à  sec  dans  un  creuset  de  platine,  calcinée, 
additionnée  de  carbonate  ammonique  et  calcinée  finalement.  Il 
teste  le  sulfate  alcalin  pur  M«SO*,  qu'on  pèse. 

L'hydrate  cobalteux  lavé  est  repris  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
ïiculralisé  par  l'ammoniaque,  additionné  de  sulfate  d'ammoniaque 

et  dosé  par  l'électrolyse. 

Pour  le  dosage  de  l'acide  nitreux,  l'auteur  emploie  une  méthode 

nouvelle,  qui  peut  donner  en  volume  Tazote  contenu  dans  celui-ci, 
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mais  non  dans  T acide  nitrique.  Cette  analyse  avait  pour  but  de  s*a5- 
8iu*er  que  le  sel  ne  renferme  pas  trace  de  ce  dernier  acide,  comme 
le  pensent  certains  chimistes  pour  le  sel  double  potassique.  On 
traite  par  Teau  de  bai7te  0^%5  de  çel,  on  filtre  pour  retenir  Go{Oiï)* 
et  on  étend  la  liqueur  à  50  centimètres  cubes.  Celle-ci  renferme 
donc  des  azotites  de  baryum  et  de  métal  alcalin.  Ceci  posé,  on  ap- 
plique la  réaction  connue 

MAz02  -f  AzH4Gl  =  MCI  +  âH^O  +  Az^. 

Tout  est  ramené  à  un  dosage  d*azote  en  volume  ;  on  opère  dans 
un  appareil  semblable  à  celui  de  Schlœsing  pour  le  dosage  des  ni- 
trates. On  balaye  d'abord  l'appareil  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique bien  exempt  d'air,  on  introduit  10  centimètres  cubes  de  la 
solution  des  azotites,  on  chauffe  et,  par  le  tube  à  entonnoir,  on  ÏB\i 
arriver  2  centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée  de  sel  ammo- 
niac. L'azote  se  dégage  et  est  mesuré  sur  une  cuve  à  mercure  au 
contact  de  potasse.  On  a  soin  de  bien  purger  l'appareil  d'azote  par 
le  courant  d'acide  carbonique.  On  en  déduit  le  poids  de  Vazo\e 
comme  dans  la  méthode  de  Dumas.  L'auteur  s'est  assuré  que  ce 
procédé  donne  des  résultats  très  satisfaisants  dans  l'analyse  des 
azotites  d'argent  ou  de  plpmb.  Pour  le  cas  particulier  des  sels 
doubles  de  cobalt,  il  a  vérifié  par  la  méthode  de  Schlœsing  ou  de 
Tiemann  que  le  résidu  de  l'opération  précédente  est  bien  exempt 
d'acide  niti'ique. 

On  peut  préparer,  comme  plus  haut,  un  azotite  double  de  cobalt 
et  de  tballium;  c'est  une  poudre  rouge  cinabre  très  peu  soluble  dans 
l'eau.  L.  B. 

Sur  la  solaMlité  éle  quelques  eltlorauratos)   Th» 

ROSEIVBIiJJDT  (Z).  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2535).  —  L'auteur  s'est 
servi,  pour  déterminer  la  solubilité  de  ces  sels,  du  procédé  de 
M.  Alexéieff ,  lequel  permet  de  n'opérer  que  sur  de  très  faibles 
quantités  de  matière.  On  introduit  dans  un  petit  tube  bouché  à  un 
bout  et  étiré  à  l'autre  des  quantités  pesées  du  sel  à  étudier  et  d'eau; 
on  scelle  alors  le  tube,  on  l'attache  au  réservoir  d'un  thermomètre 
"et  on  chauffe  doucement  le  tout  en  agitant.  On  note  la  température 
de  disparition  des  dei*niers  cristaux  du  sel  et  inversement  celle  à 
laquelle  les  cristaux  réapparaissent.  En  répétant  un  grand  nombre 
de  fois  ces  mesures,  et  prenant  la  moyenne  des  températures  ob- 
servées, on  a  un  point  de  la  courbe  de  solubilité  des  sels.  Les 
autres  points  s'obtiennent  en  faisant  varier  les  proportions  d'eau 
et  de  sel. 
Les  observations  de  M.  Rosenbladt  ont  porté  sur  la  série  des 
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chloraurates  alcalins  MÂuGH  (sodium,  lithium,  potassium,  césiimi, 
rubidium).  Ces  deux  derniers  sels  avaient  été  pour  la  première  fois 
décrits  par  l'auteur  dans  sa  thèse  iaaugiu^ale. 

Les  sels  servant  de  matière  avaient  élé  préparés  par  union  de 
MCI  avec  AuCi'  presque  neutre,  et  purifiés  par  un  grand  nombre 
de  cristallisations,  séchés  dans  le  vide  sec,  puis  dans  une  étuve 
à  lOO».  L'auteur  note  en  passant  que  les  chloraurates  de  rubidium 
et  de  césium  sont  clinorhombiques  :  le  premier  peut  s'obtenir  en 
cristaux  nets.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  à  95<>,  tandis  que  le 
second  y  est  très  peu  soluble  et  s'altère  au  contact  de  ce  liquide  en 
laissant  déposer  de  l'or. 

Nous  extrayons  du  tableau  des  solubilités  fournies  par  l'auteur 
les  données  suivantes  : 

lOo.  30O. 

NaAuCl* 58,2  64,0 

liAuCl* 53.1  62,5 

KAuCl* 27,7  48,7 

RbAuCl* 4,6  i3,4 

CaAua* 0,5  1,7 

Suit  le  diagramme  des  courbes  de  solubilité  :  celles  du  lithium, 
du  potassium  et  du  rubidium  sont  des  droites.  On  remarque  que,  à 
l'exception  du  sel  de  lithium,  les  solubilités  sont  en  raison  inverse 
des  poids  atomiques. 

L'analyse  des  sels  doubles  a  été  faite  en  précipitant  leur  solu- 
tion par  H«S  ;  le  sulfure  d'or  donne  l'or  par  calcination.  La  liqueur 
filtrée  est  additionnée  d'As^O^,  reflltrée,  précipitée  par  l'azotate 
d'argent.  Le  chlorure  d'argent  est  pesé  et  donne  le  chlore.  La 
liqueur  filtrée  est  reprécipilée  par  H*S,  puis  additionnée  d'acides 
sulfurique  et  nitrique.  Par  évaporation  et  calcination  à  la  manière 
habituelle,  on  dose  l'alcali  à  l'état  de  sulfate.  l.  b. 

Sur  les  •xyiles  4'or  |   €S.   KRCSS  (D.    ch.   G.,  t.    19, 

p.  2541).  —  Oxyde  aureux  Au'O.  Les  méthodes  connues  ne  four- 
nissant que  des  produits  impurs,  l'auteur  a  mis  à  profit  une  obser- 
vaUondeM.  Schottlànder  {Lieb.  Ann.  Cb.,  i.  «i»,  p.  341),  de 
laquelle  il  résulte  que  les  bromaurates,  contrairement  aux  chlo- 
raurates, sont  très  lentement  réduits  par  l'acide  sulfureux.  M.  Krûss 
Wle  une  solution  d'un  bromaurate  refroidie  à  O  par  une  solution 
titrée  d'acide  sulfureux;  il  verse  de  celle-ci  jusqu'à  disparition  de 
la  teinte  rouge  foncé  du  bromure  d'or,  c'est-à-dire  environ  les 
deux  tiers  de  la  quantité  nécessaire  pour  la  réduction  totale.  On 
obtient  ainsi  une  solution  incolore  de  bromure  aureux,  inaltérable 

Digitized  by  VjOOQ IC 


116  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

à  0»,  qu'il  suffit  de  précipiter  par  la  potasse  pour  avoir  Toxyde  au- 
reux. 

Celui-ci  est  violet  foncé  à  l'état  humide,  violet-gris  à  Télat  sec. 
Fraîchement  précipité,  il  est  soluble  dans  Teau  froide  avec  colora- 
tion indigo  et  fluorescence  brunâtre.  Il  suffit  de  chauffer  ces  solu- 
tions pour  en  précipiter  Toxyde  aureux.  Le  spectre  d'absorption 
offre  une  bande  caractéristique  pour  X  =  587.  Un  peu  soluble  dans 
les  alcalis  ;  se  dédouble  par  HCl  ou  HBr  en  or  et  sel  aurique  ;  avec 
les  autres  acides  ou  dissolvants,  pas  d'action.  A  200*,  Toxyde  au- 
reux ne  perd  que  son  eau  d'hydratation;  vers  250*,  tout  l'oxygène 
se  dégage. 

Oxyde  salin  Au«0«  ou  Au«0,Au«03.  —  La  méthode  de  Pral 
(Cowpt:  rend.j  t.  »•,  p.  840)  ne  fournit  qu'un  mélange  d'or  et 
d'hydrate  aurique.  D'autre  part,  M.  P.  Schottlànder  {Liebig's  Am. 
Cbem.^  t.  til,  p.  312)  est  arrivé,  assez  péniblement,  à  préparer 
l'hydrate  3Au*0*,2H*0;  l'auteur  s'est  assuré  que  ce  produit  est 
encore  souillé  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  d'or  et  d'acide  aurique. 
On  peut  cependant,  comme  il  suit,  préparer  V oxyde  auroso-au" 
rique  anhydre  Au^O*  ou  Au'  -  0  -  Au'"  =  0.  On  part  de  l'hydrafe 
aurique  pur  {Voit  plus  loin);  celui-ci  est  chauffé  très  progressive- 
ment de  ilO*  à  160*»  en  soixante-dix  heures.  Chauffé  ensuite  plu- 
sieurs heures  à  160-170*,  il  conserva  un  poids  constant,  et  l'ana- 
lyse conduisit  à  la  formule  Au*0*;  c'est  une  poudre  brun  foncé, 
avec  un  léger  reflet  violet,  très  hygroscopique.  On  ne  peut  la  con- 
server que  dans  un  vase  desséché  par  l'anhydride  phosphorique. 
Oxyde  pourpre  ?  —  L'auteur  a  répété  toutes  les  préparations 
données  pour  ce  produit,  dont  la  composition  est  demeurée  incer- 
taine. Il  est  arrivé  à  celte  conclusion  que  ce  prétendu  oxyde  n'est 
autre  que  de  l'or  divisé. 

Oxyde  aurique  Au^O^.  —  Les  produits  préparés  par  les  méthodes 
connues  sont  toujours  souillés  d'alcalis,  chlorures,  etc.,  jusqu'à 
3,65  0/0  celui  préparé  suivant  les  indications  de  M.  Schottlànder 
renferme  encore  0,2  à  0,3  0/0  d'acide  nitrique.  L'auteur  a  obtenu 
un  produit  pur  par  le  procédé  suivant  :  on  dissout  1  partie  de 
chlorure  aurosoaurique  dans  50  parties  d'eau,  on  porte  à  l'ébullitioa 
et  on  introduit,  en  agitant,  de  la  magnésie  blanche  finement  pulvé- 
risée (de  préférence  à  la  magnésie  calcinée)  jusqu'à  décoloration. 
On  recueille  l'oxyde  sur  un  filtre,  on  le  met  en  suspension  dans 
20  parties  d'eau,  on  y  verse  en  remuant  10  parties  d'acide  nitrique 
de  densité  1,40  et  on  abandonne  vingt-quatre  heures.  La  magnésie 
se  dissout  avec  une  portion  de  l'oxyde.  Le  résidu  est  de  nouveau 
recueilli  sur  un  filtre,  traité  comme  plus  haut  et  chauffé  six  heures 
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au  bain-marie  avec  l'acide  nitrique.  Dans  cette  opëration^  plus  de 
la  moitié  de  l'oxyde  entra  en  dissolution;  le  résidu  était  absolu- 
ment exempt  de  magnésie,  et  un  lavage  prolongé  à  Teau  chaude 
suffit  pour  le  débarrasser  de  Tacide  nitrique.  L'acide  aurique 
Au(0H)3  ainsi  obtenu  forme,  à  l'état  humide,  une  poudre  ocreuse 
assez  facilement  solubledans  l'acide  nitrique.  Dansle  vide,  surj'an- 
hydride  phosphorique,  il  se  change  à  la  longue,  par  perte  de  H*0, 

en  bvdrale  dauryle  Au^q^  ou  Au«05,H«0,  lequel,  par  une  calci- 

nalion  ménagée,  peut  donner  Au*0'.  Vers  250*,  tout  l'oxygène  se 
dégage. 

Oxyde  AuO*  ou  Au'O*?  —  L'auteur  conclut  à  la  non-existence 
de  cet  oxyde  signalé  par  Prat. 

Ojr^e  Au*05?  —  Il  y  a  lieu  de  même  de  conclure  à  la  non-exis- 
tence du  prétendu  acide  peraurique  signalé  par  Figuier,      l.  b. 

Aetlen  dies  hydrates  aleallns    «nr  l'alaminism  f 

A.  CAYAZaEl  {Gaz.  cL  ilal,  t.  iS,  p.  202).  —  On  sait  que  les  dis- 
solutions aqueuses  de  potasse  et  de  soude  caustique  dissolvent 
Valuminium  avec  dégagement  d'hydrogène,  tandis  que,  en  absence 
d'eau,  Taluminium  résiste  parfaitement  à  Faction  des  alcalis  en 
fusion. 

L'auteur  a  trouvé  que  l'aluminium  est  attaqué  par  les  carbonates 
alcalins;  l'alumine  qui  prend  naissance  se  dissout  en  partie  dansle 
carbonate  ;  quant  au  volume  d*hydrogèno  dégagé  au  moyen  d'une 
ceilaine  quantité  d'aluminium,  il  est  le  même  que  dans  la  réaction 
avec  les  alcalis  caustiques.  Il  n'y  a  donc  pas  simple  substitution  de 
l'hydrogène  de  NaOH  par  l'aluminium,  mais  bien  une  décomposition 
de  Teau,  puisque  la  présence  de  ce  corps  est  nécessaire  à  l'attaque 
du  métal.  En  traitant  la  soude  caustique  par  un  grand  excès  d'alu- 
minium,  on  dissout  pour  1  gramme  de  NaOH,  0^% 665  d'aluminium, 
ce  qui  correspond  sensiblement  à  la  formule  Al*0*Na«0=AlO(ONa) 
—  AlO(ONa).  Avec  KOH  on  obtient  un  composé  analogue. 

D'après  Tauteur,  l'action  des  hydrates  des  métaux  alcalins  sur 
l'aluminium  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

G.    DE   B. 

Svr  qaelqwes  n^wveawx  ••mp^sés  il«  vanaillwiii  ; 

BUiEHi^Eir  {Cbem.  Soc.,  t.  4Y,  p.  80).  —  Ces  composés 
prennent  naissance  dans  la  réaction  suivante  :  si  l'on  mélange  une 
sohition  bleue  de  sulfate  hypovanadique  et  une  solution  alcaline  de 

Digitized  by  VjOOQ IC 


118  ANALYSE   DBS  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

métavanadate,  on  obtient  un  liquide  vert  foncé  qui^  par  addition 
d*un  léger  excès  de  soude  caustique,  passe  rapidement  au  brun 
foncé.  En  modifiant  ces  conditions  suivant  la  nature  de  Talcali,  on 
a  obtenu  les  différents  groupes  de  sels  suivants  : 
1®  Un  sel  soluble  de  sodium  ayant  la  composition 

2V204,  V205,2Na20  +  ISH^O; 
2®  Un  sel  soluble  de  potassium 

2  V204 ,  V205 ,  2K20  +  6H20  ; 
3°  Un  sel  insoluble  de  potassium 

2V20S4V205,5K20  4- H20; 
4*  Un  sel  soluble  d'ammonium 

2V20\2V205(AzH4)20  +  14H20; 
5^  Un  sel  insoluble  de  la  même  base 

2V20S4V205(8A2H4)20  +  6H20. 

Oxydes  intermédiaires.  —  Lorsque  Toxyde  V^O^  est  exposé  à 
Pair  pendant  un  temps  très  long,  sa  composition  correspond  à  la 
formule  V*0*,2V«0»+8H«0.  La  solution  de  cet  oxyde  dans  l'acide 
sulfurique  dilué,  neutralisée  par  la  potasse  caustique,  fournit  par 
la  chaleur  le  sel  pourpre  insoluble  de  potassium. 

Un  autre  oxyde  verdâtre  peut  être  obtenu  par  la  calcination  mo- 
dérée du  sel  d'ammonium  n*  5. 

Sel  de  sodium  soluble.  —  Ce  sel  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 
12  grammes  de  pentoxyde  de  vanadium  sont  traités  par  une  solution 
concentrée  d'acide  sulfureux,  et  le  liquide  est  maintenu  à  l'ébulli- 
tion  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  petites  quantités  d'acide  sul- 
furique, jusqu'à  expulsion  complète  de  l'acide  sulfureux.  6  grammes 
de  pentoxyde  de  vanadium  sont  dissous  séparément  dans  un  excès 
de  soude  caustique,  et  les  deux  solutions  mélangées  chaudes.  On 
ajoute  alors  un  léger  excès  d'acide  acétique,  la  soude  décomposant 
le  sel  formé  et  après  ébullition,  le  liquide  filtré  contient  le  nou» 
veau  composé  mélangé  de  sulfate  de  sodium.  En  traitant  ce  liquide 
par  l'acétate  de  sodium,  le  sel  est  précipité  sous  forme  de  cristaux 
noirs,  brillants,  qui  sont  purifiés  par  des  lavages  à  Tacétate  de 
sodium  et  à  l'alcool  faible  ;  finalement,  on  les  sèche  dans  le  vide 
sec.  Ainsi  obtenus,  ils  se  présentent  au  microscope  en  groupes  de 
prismes  hexagonaux.  Leur  densité  est  1,327. 

Le  sel  insoluble  de  potassium  s'obtient  facilement  en  ajoutant 
do  l'acétate  de  potassium  à  la  liqueur  mère  provenant  de  l'opéra- 
tion ci-dessus  et  en  faisant  bouillir  pendant  un  certain  temps.  On 


Digitized  by 


Google 


GHIMIB  MINéRALB.  ii9 

voit  bîentdi  la  siirftce  da  liquide  se  recouvrir  du  sel  insoluble,  qui 
se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  possédant  Téclat  métal- 
lique. Leur  densité  est  de  1,218.  j.  s. 

IV^avelle  méthode  4e  «éparati^ii  él«  enivre  et  élu 
Midaftliint  i»ar  le  Ibenaoate  d'ammontuin  ;  P.  €SU€C?I 

[Gaz,  cb.  iiaLy  t.  tft,  p.  212).  —  La  dissolution  des  nitrates  de 
plomb,  de  bismuth ,  de  cuivre  et  de  cadmium  est  additionnée 
d'acide  sulfurique,  qui  précipite  le  plomb,  puis  traitée  par  Tam- 
moniaque  d'après  les  procédés  usuels.  Le  cuivre  et  le  cadmium 
restent  en  solution  ;  la  liqueur  ammoniacale  filtrée  est  saturée  par 
Tacide  nitrique,  sulfurique  ou  chlorhydrique ,  de  manière  à  re- 
dissoudre le  précipité  d'oxyde  formé  en  premier  lieu. 

On  ajoute  ensuite  un  léger  excès  d'une  dissolution  au  dixième 
de  benzoate  ammonique.  Il  se  précipite  d'abord  de  l'acide  ben-* 
zoîque,  puis  du  benzoate  de  cuivre  ;  au  bout  de  2  à  3  minutes, 
on  iillre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  d'ammonium 
pour  déceler  la  présence  du  cadmium. 

Cette  méthode  donne  également  de  bons  résultats  dans  l'analyse 
quantitative,  en  opérant  d'après  les  indications  suivantes. 

On  additionne  le  liquide  légèrement  acide,  qui  renferme  les  sels 
de  cuivre  et  de  cadmium,  de  benzoate  d'ammoniaque  jusqu'à  pré- 
cipitation complète.  On  agite  et  on  laisse  reposer  pendant  un  jour, 
on  filtre  et  on  lave  avec  de  Teau  chargée  de  benzoate  d'ammo- 
niaque; on  dessèche  et  on  calcine  ;  le  cuivre  obtenu  est  transformé 
en  oxyde  par  les  méthodes  usuelles. 

Quant  au  cadmium  qui  reste  en  solution,  il  peut  être  dosé  par 
les  procédés  ordinaires. 

Les  résultats  sont  très  satisfaisants,  ainsi  que  le  prouvent  les 
chiffres  suivants  : 

Cu  employé,  0.2318;  Cu  ti*ouvé  (moyenne  de  trois  analyses), 
0.23083.  c.  DE  B. 

Ktade  lie  éle«x  mlea«  éle«  gneiss  él«  mMisif  iln 
MieiawaMIioni  («rison»))  E-A.  IVUIiFIIirC»  {D.  cb* 

('-i  1. 19,  p.  2433).  —  Les  micas,  provenant  d'échantillons  ré- 
coltés par  M.  C.  Schmidt,  ont  été  séparés  du  feldspath  et  du  quartz 
par  la  liqueur  de  Church  et  Thoulet  (iodomercurale  potassique).  On 
a  pu  ainsi  trier  le  mica  lui-même  en  deux  groupes  :  l'un  ayant  une 
densité  de  2,887  —  2.846,  Tautre  de  2,916  —  2,873.  Le  calcium,  le 
lithium  et  le  fluor  n'existaient,  dans  l'un  et  l'autre  groupe,  qu'à 
l'état  de  traces.  L'analyse  quantitative  des  deux  échantillons,  sé- 
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ohés  «  108'',  a  été  faite  avec  le  plus  grand  soin  et  a  donné  lê6  ré^ 
auitais  suivants  : 

Mica  I.  Mîc«  II. 

Si02 47,69  41,72 

Ti02 0,11  0,18 

A1203 28,80  25,96 

Fe^O^ 1 ,02  4  ,76 

FeO 8.88  6,56 

MgO 2,72  2,80 

K20 9,06  10,18 

Na20 1,87  1,70 

WO 4,07  3,42 

98,72  99,77 

Défalquant  TiO*,  lequel  provient  d'inclusions  de  rutile,  et  rem- 
plaçant Fe*0^,FeO  et  Na*0  respectivement  par  des  quantités  équi- 
valentes de  Al«Oî>,MgO  et  K«0,  il  vient  : 

Mict  I.  Mica  II. 

Si02 48,93  49, 23 

A1203 29,70  27,95 

MgO 6,00  6,18 

K20 12,20  13,16 

H20 4,17  3,53 

100,00  100,00 

Si  Ton  pose,  avec  M.  Tschermak,  K' =  SieAieH'K^O»*  ; 
K  =  Si«Al«H*K«0«*;  M  =  Si«Mg*«0**  et  S  =  Si6H80«S  on  peut 
voir  par  le  calcul  que  le  mica  I  a  la  composition  K'^^K^M^S*,  et  le 
mica  II  la  composition  K'**M*S3. 

Le  mica  I  forme  des  lamelles  de  4  à  5  millimètres  ;  c*est  un  bio- 
tite,  car  au  point  de  vue  optique,  il  est  sensiblement  uniaxe  ;  le 
mica  II  offre  un  écartement  des  axes  de  52*"  dans  Tair,  c'est  un 
pblogopite.  l.  b. 

Reprail«etUii  île  la  ^Iviaiiitei  €»•  CEliARO.  (Ann. 
Soc.  géoL  belg^y  t.  ts,  i/em.,  p.  21).  —  L'auteur  verse  dans  une 
solution  concentrée  de  sulfate  ammoniaco-ferreux  du  phosphate  di- 
sodique,  puis  de  l'acide  fluorhydriquejusqu  à  redissolution  presque 
totale  du  phosphate  ferreux  précipité.  La  liqueur  est  abandonnée  à 
elle-même  pendant  une  vingtaine  de  jours  dans  un  vase  profond  et 
découvert.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  un  dépôt  constitué  par 
des  paillettes  amorphes,  gris  jaunâtre  et  par  des  cristaux  bleus.  Le 
premier  corps  est  un  phosphate  ferrique  fluorifère  analogue  à  ta 


Digitized  by 


Google 


CHIMIB  HINÉRALB.  Ifil 

ricbelUte  et  le  second  n'est  autre  que  la  vivianite  ou  phosphate 
ferreux  hydraté  Fe3(P0*)*-|-8H«0,  qui  a  d'ailleurs  été  déjà  repro- 
duite par  d'autres  procédés.  L'auteur  a  vérifié  l'identité  chimique 
et  mstallographique  du  produit;  il  est  remarquable  par  son  di- 

cim^sme  intense.  On  observe  les  faces  b^^m  b^g^^  Aja*.  l.  b. 

Analyse   4kmm  e»«x  minëmles  éle«   iles  yreeiiitea 
4*ÉiriBeet  A\nûwm%  A..  M.  BAHBEReiS.  {D,  ch.  G., 

t.  iS,  p.  2538).  —  L'ile  d*Égine  renferme  des  sources  minérales 
sur  sa  cote  N.-E,  à  une  lieue  et  demie  de  la  ville  d'Égine,  à  un  quart 
de  lieue  du  village  de  Vathi.  Elles  sortent  des  roches  calcaires, 
quelques-unes  dans  la  mer,  et  sont  depuis  longtemps  utilisées 
contrôles  affections  rhumatismales,  goutteuses  et  scrofuleuses.La 
température  des  eaux  est  de  26%  leur  densité,  à  12%  de  1.009ô$5; 
elles  sont  faiblement  alcalines.  • 

L'ile  d^Ândros  renferme  aussi  une  source,  au  village  d'Âpœkia, 
à  trois  quarts  de  lieue  de  la  ville  d'Ândros;  on  en  prescrit  les  eaux 
pour  les  affections  de  la  vessie.  Leur  densité  est  1.0001525  à  W\ 
elles  sont  faiblement  alcalines  et  ressemblent  beaucoup  aux  eaux 
dTÉvian. 

Voici  les  analyses  rapportées  à  10  litres  : 

Egine.  ÀBdros. 

Chlorure  de  sodium 84,0915  1 ,11996 

Chlorure  de  potassium 1 ,9455  0,09586 

Chlorure  de  magnésium 15,4679  0,18192 

Bromure  de  magnésium 0,3050  » 

Sulfate  de  calcium 12, 3757  0,24010 

Carbonate  de  sodium 4,2400  0,12046 

Carbonate  de  calcium 0,8501  0,83000 

Carbonate  de  magnésium 3,4391  0,25140 

Carbonate  ferreux 0,0160  traces. 

Alumine 0,0400  0,06000 

Silice 0,1600  0,44400 

Résidu  solide  total 122,9108  3,04370 

Acide  carbonique  de  bicarbonates.      4,1004  0,54680 

Acide  carbonique  libre 1 ,4150  0,15640 

Total 128,4262  3,74690 

L*eau  d'Égine  renferme  encore  des  traces  de  fluor,d'iode,  d'acides 
iiilrique  et  phosphorique, d'ammoniaque  et  de  matières  organiques; 
<ie  très  faibles  traces  de  strontiane  et  de  lithine.  Celle  d'Andros 
offre  des  traces  d'acide  phosphorique  et  de  matières  organiques,  de 
^  faibles  traces  d'acide  nitrique  et  d'ammoniaque.         l.  b. 
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Bnr  le  élo««se  éle  l'asote  eeiiteiiw  diaiiM  les  aui 
tlire«  eriTAni^ites  naturelles  |  A*  IjOIVCU  {Gaz.  eb. 
itaL,  p.  ftft,  p.  117-155).  —  Nous  donnons  ci-dessous  les  condu- 
sions  de  l'auteur,  en  renvoyant  pour  le  détail  des  expériences  au 
mémoire  original  qui  n'est  pas  susceptible  d'être  résumé. 

1'  Les  sels  ammoniacaux,  chaufifés  à  38-40*  dans  le  vide  avec  on 
lait  de  magnésie,  sont  entièrement  décomposés;  l'ammoniaque  mise 
en  liberté  peut  être  dosée  par  l'acide  suKurique  titré  d'après  les 
méthodes  usuelles; 

2*  Les  amîdes  (asparagine  et  urée),  traitées  de  la  même  mani^, 
ne  fournissent  pas  d'azote  à  l'état  d'ammoniaque; 

3*  On  peut  donc  doser  facilement  l'ammoniaque  contenue  à  Tétat 
de  sel  dans  une  amide  ; 

4<*  En  transformant  l'amide  en  AzH^  par  ébullition  avec  les  acides 
minéraux  étendus,  on  peut  déterminer  l'ammoniaque  totale,  et  par 
différence  d'avec  1,  l'azote  à  l'état  d'amide  ; 

5<»  En  faisant  agir  à  froid  l'acide  nitreux  sur  des  dissolutions  de 
corps  amidés  (leucine  et  asparagine)  préalablement  bouillies  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  des  quantités  d'azote  doubles 
de  celles  existant  dans  le  corps  amidé; 

6*  Les  méthodes  adoptées  pour  les  dosages  des  sels  ammonia- 
caux et  des  amides  à  l'état  de  pureté  ne  présentent  aucun  incon- 
vénient lorsqu'on  les  applique  aux  produits  de  l'organisme  végé- 
tal. Des  études  ultérieures  fixeront  d'une  manière  rigoureuse  la 
marche  à  suivre  dans  ce  cas.  g.  de  d. 

S«r  ««elques  étlterM  éle  l^aeMe  h7popli««pli«riqiie 
et  «ur  «n  nouYeau  moéleéle  formation  île  eet  aeiilef 
Alf.  SAJVeER  (Lieb.  Ann.  Cb.,i.  tSt,  p.  1  à  42).  —  L'io- 
dure  d'éthyle  réagit  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  lOO*  sur 
l'hypophosphate  d'argent,  sec  ou  en  présence  d'éther.  Pour  pré- 
parer ainsi  Vbypopbosphate  d'éthyle^  il  faut  employer  un  excès 
d'iodure  d'éthyle.  On  enferme  dans  un  tube  5  grammes  d'hypophos- 
phate  d'argent  pulvérisé  et  sec  avec  11  grammes  d'iodure  d'éthyle 
(le  double  de  la  quantité  théorique)  et  on  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  pendant  quarante  jours  dans  l'obscurité,  en  l'agitant  do 
temps  en  temps;  ou  bien  on  le  chauffe  pendant  cinq  jours  à  100«. 
Pour  isoler  l'hypophosphate  d'éthyle,  on  épuise  le  mélange  par 
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de  réther  anhydre  et  on  abandonne  la  solution  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique.  11  reste  alors  sous  la  forme  d*un  liquide  épais,  incolore 
et  limpide,  d'une  odeur  légèrement  aromatique  et  doué  d'une 
réactioo  faiblement  acide;  sa  densité  à  ih"*  est  égale  à  1,1170.  II 
se  dissout  lentement  dans  Teau  en  abandonnant  un  peu  d'iodure 
d'argent  retenu  en  dissolution.  La  solution  renferme  alors  de 
l'acide  éthylhypophosphorique  et  de  l'acide  hypbphosphorique. 
Â  l'ébullition  aveo  l'eau,  il  y  a  décomposition  complète  en  alcool, 
acide  phosphoreux  et  acide  phosphorique.  Chauffé  seul,  l'éthdr 
hypc^hosphorique  bouta  180-205^  en  se  dédoublant  en  éthers  phos- 
phoreux et  phosphorique.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule 
PK)«fC«H5)*. 

L'bfpophaspbate  de  métbyle  P*0*(CH5)*,  préparé  de  même,  offre 
les  mêmes  caractères;  densité  à  15''=  1,109.  V bypopbospbate 
depropyk  Ï^O^(C^ÏV)*  est  un  liquide  très  épais,  de  1,184  de  den- 
sité. Sa  préparation  exige  une  température  de  120*.  Vbypopbos" 
pbate  de  butyle  P«0«(C*H^)*,  préparé  à  140»,  est  oléagineux,  jau- 
nâtre; densité  =  1,125  à  15\  Uétber  am/lique  P^O^(C^H^^)*  ne  se 
produit  qu'à  170^ 

Tous  ces  éthers  sont  transformés  en  étherhypophosphates  lors- 
qu'on les  met  en  digestion  à  40*  avec  du  carbonate  de  calcium  ou 
de  baryum  et  de  l'eau.  Ces  sels  cristallisent  par  Tévaporation  dans 
le  vide.  Lemétbylbjpopbospbatede  cfl/citf/nP«0«(CH5)CaH  +  5H«0 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunâtres  ;  il  en  est  de  même  de 
^éibylbypopboapbate  P*0«(C*H»)CaH+5H*0.  Le  propylbypo- 
pbospbate  de  baryum  PK)«(C3H^)BaH+6H»0  et  le  butylbypo- 
phosphate  P«0«(C*H»)BaH-f5H«0  se  présentent  en  longues  ai- 
guilles blanches. 

Mode  de  formàtiox  db  l'acide  hypophqsphoriqub. —  L'acide  phos- 
phoreux en  réagissant  sur  l'azotate  d'argent  neutre  ou  ammoniacal 
i  100^  donne  de  Targent  métallique  et  de  l'acide  phosphorique. 
L'auteur  a  entrepris  une  série  d'expériences  minutieuses  qu'il  dé- 
crit en  détail,  pour  voir  s'il  ny  avait  pas  préalablement  production 
d'acide  hypophosphorique.  Ayant  mélangé,  à  0*,  lt',5725  d'acide 
phosphoreux  avec  une  solution  de  18  grammes  AzO^Ag  additionnée 
de  14«',5  d'ammoniaque  de  0,91  de  densité,  puis  ayant  neutralisé 
la  solution  filtrée  par  l'acide  azotique  étendu,  redissous  dans  l'am- 
moniaque le  précipité  noir  produit  (renfermant  85  0/0  Ag«0),  neu- 
tralisé de  nouveau  la  solution  filtrée  par  l'acide  azotique,  puis  dé- 
composé le  précipité  par  H«S  et  neutralisé  par  la  soude,  l'auteur 
a  obtenu  1»',297  d'hypophosphate  de  sodium.  L'auteur  a  tiré  des 
données  numériques  de  ses  expéiûences  la  conclusion  que  l'action 
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dé  l'acide  phosphoreux  à  froid  sur  Tazotaie  d'argent  ammoniacal  a 
lieu  d'après  Téquation  : 

8Az03Ag  +  2P03H3  +  8AzH3  +  H20  =  Ag^O  +  P20«Ag*  +  SAzCP.  AzH*. 

Mais  l'oxydule  d'argent  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  argent 
métallique  et  en  oxygène  qui  transforme  l'acide  hypophospfao* 
rique  en  acide  phosphorique. 

Il  faut  10  molécules  d'ammoniaque  pour  dissoudre  l'hypophos- 
phate  d'argent. 

L'acide  phosphoreux  est  converti  en  acide  phosphorique  par 
rhydrate  manganique  et  par  le  peroxyde  de  plomb  ;  la  formation 
préalable  d'acide  hypophosphorique  n'a  pas  pu  être  observée. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tazolate  d'argent  en  léger  excès  à  une  so- 
lution d'acide  phosphoreux,  il  se  produit  un  précipité  blanc  cris- 
tallin^ très  altérable  ;  son  analyse  montre  que  c'est  du  pbospbite 
diargentique  POH(OAg)«. 

L'acide  hypophosphorique  cristallise,  par  l'évaporation  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique,  en  cristaux  cubiques  qui  commencent 
à  fondre  à  79<»,5  et  sont  en  pleine  fusion  à  8i*»,5,  et  qui  constituent 
Y  hydrate  P«0«H*.H«0  (déjà  obtenu  par  M.  Joly). 

L'auteur  a  cherché,  mais  sans  y  arriver,  à  obtenir  un  acide  phos- 
phorique hydraté  PO*H».H«0.  bd.  w. 

S«ir  le«  éthers  earbeniciuea  t    Cteerupea  BEMUER. 

{D.  ch.  G.,  t.  iS,  p.  2265).  —  Le  carbonate  de  naphtyléthyle 
C*oH^OCOOG«H»,  soumis  quelque  temps  àl'ébuUition,  se  dédouble 
en  acide  carbonique,  alcool,  a-naphtol  et  en  un  composé  qui  a  pour 
formule  C«*H*«0«  : 

L'eau  qui  se  forme  saponifie  à  la  fois  les  carbonates  d'éthyle  et 
de  naphtyléthyle  en  donnant  de  l'alcool  et  de  l'a-naphtol. 

Le  p-naphtol  ne  produit  pas  de  carbonate  de  naphtyléthyle  mais 
de  l'orthocarbonate  de  ^-dinaphtyldiéthyle,  avec  dégagement  de 
00*.  Ce  composé  distille  sans  altération  vers  299^;  mais  à  rébulli- 
tion,  il  se  dédouble  en  p-naphlol  et  en  un  corps  C**H**0*,  fusible  à 
194o  et  isomérique  avec  le  précédent;  c'est  un  oxyde  de  dinaphty- 
lènacétone. 

Les  éthers  carboniques  du  phénol,  du  paracrésol,  du  thymol  se 
comportent  d'une  manière  différente.  Chauffés  à  800»(3  ou  4  heures) 
en  tubes  scellés,  ils  dégagent  CO'.  Le  carbonate  de  pbényléthyle 
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se  convertit  en  carbonate  diphénylique  ;  le  carbonate  de  p-tolylé- 
Ihyle  fournit  le  carbonate  de  jhditolyle.  Ce  dernier  fond  à  115»;  il 
est  insoluble  dans  i*eau,  un  peu  soluble  dans  Talcool,  surtout  à 
chaud;  KOH  et  AzH^  en  solution  alcoolique  le  transforment  à  froid 
en  p-crésol  et  CO*. 

Le  carbonate  de  thymyléthyle,  liquide  incolore,  épais,  distillant 
à  26*  sans  altération,  donne  à  300<»  du  carbonate  de  dithpnyle,  fu- 
sible à  60*. 

Le  carbonate  do-nitropbényléthyle  s'obtient  en  traitant  Tortho- 
nitrophénate  de  potassium  en  solution  aqueuse  par  le  chlorocarbo- 
nale  d*éthyle.  Il  se  présente  sous  Taspect  d'une  huile  insoluble  dans 
Teau,  qui  bout  de  275  à  285"*  en  se  décomposant. 

Ce  corps,  dissous  dans  Talcool  absolu,  est  mélanji^é  de  HCl  fumant, 
puis  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tétain.  Le  produit  de  réduction  est  du 

carbonate  d' o-amidophényléthyle  C^H^^ocOOC^H**  ^*  ^^^^  ^  ^^""^ 
il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'eau  bouillante;  il  n*est  point 
basique.  A  la  distillation  il  se  dédouble  : 

G6H4  (  ^^^^  =  G'HSAzOa  4-  G2H50H . 

^OGOOG2H5 

Le  composé  CH^AzO*  fond  à  141*»;  il  est  soluble  dans  les  al- 
calis d*où  les  acides  le  précipitent  inaltéré. 

Sa  solution  ammoniacale,  traitée  par  AzO^Ag,  fournit  un  préci- 
pité de  C^H*AgAzO^ 

Avec  KOH  en  solution  alcoolique  et  Tiodure  d*éthyle,  il  se  forme 
le  composé  G'ïH*(C^H5)AzO*,  qui,  à  ISO**,  réagit  sur  Tacide  chlor- 
bydrique  fumant  : 

OB»(C.H*)AzO^  +  H^O  +  HCl  ={^'^<Zmm^ ^nc)"^  ^^'' 
La  constitotion  du  corps  C^H^AaO^  serait  donc  : 

/AzC2H5 
C^HK  >C0  . 

Sa  nature  acétonique  est  mise  hors  de  doute  par  la  faculté  qu  il 

possède  de  se  combiner  à  ISO^'avec  la  phénylhydrazine  en  donnant 

.AzH 
le  dérivé  C«H*<    >C=  Az-AzH-C^H^  peu  soluble  dans  les  dis- 

\o 

solvants. 

11  se  combine  également  avec  Ta  naphtylamine  et  avec  Fanhy- 
ânde  acétique;  la  première  de  ces  deux  combinaisons  fond  à  270**, 
la  seconde  à  98». 
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L'acide  nitrique  fumant*  donne  un  dérivé  mononitré  fuâible  i 
25ô<^;  le  brome,  un  dérivé  monobromé  fusible  à  196"*. 

PCl^  ne  décompose  pas  le  groupe  acétonique;  un  atome  de 
chlore  entre  dans  le  noyau  benzénique  :  CH^GlAzO^Gl. 
AzH 

Le  dérivé  C«H\  >C0  possède  deux  chaînes  fermées;  si  Ton 

remplace  Toxygène  phénolique  par  un  groupe  mélhylénîque  on 
obtient  Toxindol.  *  a    b. 

Contribiitioii  à  l'étudié  «les  liydjpecarbarea  «la  S^^' 
«Iron  de  Itonille  distillant  entre  t90et  «€HI'>$OsMr 

JACOBSEIV.  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2511).  —  Les  proportions  qui 
distillent  de  180  à  200^'  contiennent  principalement  de  la  naphta- 
line. 

Quant  au  liquide  distillant  entre  ITâ""  et  ISO»  on  Ta  transformé 
en  dérivés  sulfonés,  puis  ceux-ci  en  sels  de  baryum,  ensuite  de 
sodium  et  enfin  en  amides. 

L'une  de  ces  amides  fond  à  195®  et  correspond  à  rhémellithol 
G«H»(CH3)3  ^  j.  (Voir  les  deux  notes  suivantes.) 

Une  autre  fond  à  181*»  et  correspond  au  pseudocumène  dont  le 
véritable  point  d'ébullition  est  169*»,  5. 

Une  autre  sulfamide  fusible  à  122-123®  donne  un  hydrocarbure 
C«oH«*  distillant  comme  Thémellithol  vers  175%  mais  qui  est  encore 
liquide  à  —15®.  Traité  par  le  permanganate  de  potassium  il  se  con^ 
vertit  en  acide  isophtalique. 

Il  est  vraisemblable  que  ces  hydrocarbures  ne  renferment  pas 
seulement  de  benzines  méthylées,  mais  que  les  chaînes  latérales 
peuvent  être  plus  complexes.  a.  b. 

Sur  le«  étliylvylënea  ;  Oaear  JACOBSBUT.  (D.  cL 

C,t.  !•,  p.  2515).  —  Les  xylènes  monobromés  sont  transformés 
en  éthylxylènes  par  le  procédé  de  Fittig. 

1®  Vétbylméiaxylène  Cm\Cîi\{CXi%{Cm^\  bout  vers  184*- 
186®.  Il  ne  se  solidifie  pas  a  —15®. 

Ses  sulfonates  de  baryum  et  de  sodium  cristallisent  avec  2  molé- 
cules d'eau. 

La  sulfamide  C*oH*«SO«AzH  fond  à  i48o. 

2®  Véihylparaxylèno  C«H3(CH8)t(CH3)4(G«H5)s  distille  à  185®  ol 
ne  se  sohdifie  pas  à  —  20«. 

Son  sulfonate  de  baryum  est  anhydre  ;  celui  de  sodium  cristallise 
avec  1  molécule  de  H^Ô. 
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Sa  sulfamide  fond  à  IIT^". 

Son  dérivé  t rinit ré  ïonA  à  129«. 

U  donne  un  dérivé  brome  fusible  à  91<>. 

3«  Vétbylortboxylène  C«H3(CH«),(CH8),(C«H»)4  donne  une  suZ/a- 
/z}/(fe  fusible  à  126^ 

Aucune  de  ces  sulfamides  ne  correspond  à  celles  qui  ont  été  obte- 
nues avec  les  portions  du  goudron  de  houille  distillant  entre  172  et 
i80^.  (Voir  la  note  précédente.)  a.  b. 

9«r  riiéniellltliel  f  Oscar   JACOBSEM.  {D.   cb.    G,, 

t.  È99  p.  2517).  —  Vbémellithol  C«H3(CH»)J  ^  3  se  relire  de  sa  sul- 
famide pure  en  traitant  cette  dernière  à  chaud  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  Il  distille  vers  17o-175%5  et  ne  cristallise  pas  môme  à 
-20*. 

Le  tribrombémellithol  fond  à  245*. 

Le  trinitrobémellithol  fond  à  209»,  On  l'obtient  au  moyen  du 
mélange  de  AzO^H  et  SO*H«  sur  l'hémellithol. 

V acide  [bémellUbolsulfoné  C«H«(CH3)3  ^  ^(SO^H)^  se  prépare  à 

chaud  avec  SO^H^  ordmaire.  On  connaît  ses  sels  de  baryum^  de 
calcium  et  de  sodium. 

La  sulfamide  fond  à  idS-lQÙ^. 

L'bémellitbénol  C«H«(CH»)J  ,  ^(OH)^  prend  naissance  dans  la  fu- 
sion du  sulfonate  de  sodium  avec  de  la  potasse.  Il  fond  à  SI"". 

Vacide  bémellitbylique  C«H»(CH3)J  ^(CO'H)^  résulte  de  Inaction 

de  AzO^H  étendu  sur  l'hémellithol.  Il  fond  à  iU\ 

Son  sel  de  calcium  cristallise  avec  1  molécule  d'eau;  distillé  avec 
de  la  chaux  il  fournit  de  Torthoxylène. 

Lliémellitholsulfamide,  en  solution  faiblement  alcaline,  soumise 
àractioQ  du  permanganate  de  potassium,  se  transforme  en  acide 
^idfaminbémellithylique  que  l'on  isole  au  moyen  de  HCl. 

Dans  celte  réaction  il  se  forme  2  acides  : 

i*  Vacide  oL^sulfaminbémellilbylique 

C«H2(CH3)} ,  (G02H)3(SO'AzH2)5 

fusible  à  238«.  Chauffé  avec  HCl  à  150>  il  donne  de  l'acide  sulfobé- 
melUtbylique,  et  à  185'>  de  l'acide  hémellithylique  fusible  à  144\ 
2*  Vacide  ^sulfaminbémellitbylique 

G«H2(CH3)î^(C02H),(S02AzHî)g 
fusible  à  174*,  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  précédent. 
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HGl  le  transforme  à  chaud  en  un  acide  sulfohémeUibyliqoe, 
mais  non  en  acide  hémellithylique. 

Ces  deux  acides  sulfamides  fondus  avec  KOH  donnent  des  aciVtes 
oxybémeUitbyliques, 

L'hémellithol  ne  se  rencontre  pas  dans  les  produits  qui  prennent 
naissance  lorsqu'on  traite  les  xylènes  par  le  chlorure  deméthyle  en 
présence  du  chlorure  d*aluminium.  a.  b. 

Sur  le«  «térivés  nitrés  du  paravy lÎMAe  f  £•  ]VOIiTIII« 

et  C.  «EISSMAIVIV  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  144).  —  Un  mélange 
(le  20  grammes  de  paraxylène,  80  grammes  d'acide  nitrique  fumant 
et  40  grammes  diacide  sulfurique  est  chauffé  au  bain-marie  pendant 
vingt-quatre  heures.  Il  se  forme  deux  dérivés  dinitrés  isomériques 
cristallisant  en  cubes  et  en  aiguilles,  que  Ton  sépare  mécanique- 
ment et  par  cristallisation  dans  le  toluène. 

La  diamine  provenant  de  l'isomère  cubique  (fus.  à  94*)  se  sublime 
en  aiguilles  fines  (fus.  à  75°}.  Son  chlorhydrate  se  colore  en  rouge 
foncé  par  le  chlorure  ferrique.  La  chaleur  ne  la  transforme  pas  en 
quinone.  Lenitrite  de  sodium  donne  avec  sa  solution  chlorhydrique 
un  corps  semblable  aux  dérivés  azimidés.  Par  suite  cette  base  est 
une  orthodiamine. 

Le  dinilroxylène  cristallisé  en  aiguilles  (fus.  à  124*»)  fournit  une 
diamine  (fus.  à  102**).  Le  chlorhydrate  de  cette  dernière,  traité  par 
le  nitrite  de  sodium  donne  une  matière  colorante  brune  ;  par  les 
composés  di-azoïques,  une  coloration  analogue  à  celle  de  la  chrysol- 
dine  ;  par  la  nitrosodiméthylaniline  un  produit  semblable  au  bleu 
de  toluylène.  Cette  diamine  appartient  donc  à  la  série  meta. 

Le  trimtropavaxylène  se  forme  en  petite  quantité  en  même  temps 
que  les  deux  dérivés  dinitrés.  On  le  prépare  en  chauffant  au  bain- 
marie  (16  heures),  20  grammes  de  paraxylène,  80  grammes  d'acide 
nitrique  fumant  et  120  grammes  d'acide  sulfurique.  Il  est  soluble 
dans  la  benzine  et  le  toluène  et  fond  vers  139*».  En  le  chauffant  pen- 
dant trois  jours  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de 
Tammoniaque  en  solution  alcoolique,  il  se  convertit  en  dinitropara- 
xylidine  (fus.  à  202-203°),  soluble  dans  Tacide  acétique  crislalli- 
sable. 

La  nitroxyhdine  en  solution  dans  ralcool  absolu,  soumise  à 
chaud  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  et  du  nitrite  d'éthyle,  se  trans- 
forme en  dinitroparaxylène  (fus.  à  124°),  qui  par  réduction,  four- 
nit la  métadiamine  fusible  à  102°. 

La  nitroxylidine  a  donc  pour  formule  de  constitution 

C6H(CH3;J  ,(AZ02)2  5lAzH2}j.  A.   B. 
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Sur  le*  dérivés  mialfmmBnSnt^ém  «le  1»  mylMiiAei 
m.  IVOKiTIlVC»  et  O.  &OH1V  {D.  cb.  G.,  L  !•,  p.  137).  — 
L'amidoxylène-sulfonate  de  sodium  est  dissous  dans  la  quantité 
d'eau  exactement  nécessaire,  puis  traité  par  du  nitrite  de  sodium 
et  ensuite  par  HCl,  en  refroidissant  dans  la  glace.  Il  se  forme  un 
précipité  blanc  insoluble  dans  Feau,  qu*on  lave  à  l'alcool  et  à  l'éther 
et  qu'on  sèche  ensuite  sur  l'acide  sulfurique  ;  ce  dérivé  est  V acide  di- 

(CH»)Î.3 
azoTjrlène-suIfoné  C«H*  |  Az  =  Az^,  h  dégage  de  l'azote  vers  65* 

et  détone  sous  l'effet  de  la  chaleur.  Avec  les  phénols  et  les  aminés 
il  forme  des  matières  colorantes  azoïques  ;  ainsi  le  p-naphtol  le 
convertit  en  sulfoxylène-azo-^naphtol 

GfiH2{CH3)2(S03H)  Az  =  Az  -  GtOHeOH- 

Sa  solution  acide  colore  à  chaud  la  soie  et  la  laine  en  jaune  ponceau. 

L* acide  bromhydrique  concentré  forme  avec  lui  Tacide  bromoxym 
UCH»)Î, 
lène-sulfoné  C«H*  <  S0«H4   soluble  dans  l'eau. 
(Bre 

Son  sel  de  baryum  lC«H«(CH>)«Br(SO«)]*Ba  +  H«0  cristallise  en 
petites  houppes  très  solubles  dans  l'eau. 

Son  chlorure  C«H«(CH3)«Br  -  S0«G1  forme  avec  l'ammoniaque 
une  amide  C«H«(CH3)«Br  -  SO*AzH«  fusible  vers  190«. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  cet  acide  brome  en  acide 
amidoxylène-sulfoné  (C«H8(CH3)«(S03H)^j  3  ^^. 

L'acide  xylidine-sulfoné,  dissous  dans  la  soude  et  traité  par  du 
brome,  puis  par  un  acide,  fournit  de  l'acide  bromozylidine^ulfoné. 

aC«H«  I  AiH<  4-  5NaBr  -f  BrO»Nt  +  ÔHO  =  3HBr  +  3HH)  +  Waa  +  8C«H  \  ^J^g 

Ce  dérivé  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  Valcool. 
11  s'obtient  également  en  soumettant  l'acide  xyUdine-sulfoné  à 
l'action  du  brome  en  solution  acétique  « 

Les  acides  sulfonés  de  la  pavaxylidine  s'obtiennent,  soit  en  trai- 
tant la  paraxylidine  par  l'acide  sulfurique,  soit  en  nitrant  l'acide 
paraxylène-sulfoné  et  en  le  réduisant  ensuite. 

Ces  deux  procédés  ont  fourni  : 

!•  L acide  paraxylidiûe-sulfoné  C*H* }  AxH*  dont  on  a  obtenu 
les  sels  de  sodium  et  de  baryum  ; 

KOUV.  SKR.,  T.  XLVII,  4887.  —  BOC.  CHIM.  ^  9  , 
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j(CHa)J^ 
2o  D acide  diazoparaxylène-sulfoné  C^H«  |  Az=:  Az,  que  HBp  con- 

f(CH3)i^ 

veptit  à  chaud  en  aciae  bromoparaxylène  sulfoné  C«H*  ]  Br, 

(SO'H^ 

Le  sel  de  baryum  de  ce  dernier  acide  cristallise  avec  2H*0. 

Son  chlorure  fond  à  11""  ;  il  est  soluble  dans  la  benzine  et  la 
ligroïne. 

Uamide  C«H«(CH8)«Br.S0«AzH«  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther  ;  elle  fond  à  200\ 

L'acide  paraxylidine-sulfoné  se  transforme  sous  Tactiondu  brome 
en  paraxylidines  mono-  et  dibromées. 

L'oxydation  au  moyeu  de  l'acide  chromique  fournit  de  la  paraxy- 
loquinone.  Ces  deux  réactions  semblent  montrer  que  le  groupe  SO^H 
■est  par  rapport  à  AzH«  dans  la  position  para. 

L'acide  bromoxylène-sulfoné  déjà  décrit  est  identique  à  celui  que 
Jacobsen  a  obtenu  en  sulfonant  le  bromoparaxylène;  le  groupe 
sulfoné  se  trouve  donc  dans  la  position  para  par  rapport  au  brome. 

En  nitrant  de  l'acide  paraxylène-sulfoné  (2,5  p.  d'acide  nitrique 
fumant),  on  obtient  un  acide  nitré  qui  se  convertit  en  acide  amidé 
par  réduction  [(AzH*)«S  ou  SnCl*  +  HGl)].  Cet  acide  amidé  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  avec  i  molécule  de  H*0.  Ses 
sels  sont  très  solubles.  L'acide  chromique  ne  le  transforme  pas  en 
xyloquinone. 

Le  brome  ne  donne  qu'une  combinaison  monobromée  avec  cel 
«cide  xylidine-sulfoné  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  a 
pour  formule  C«H(CH8)«Br(AzH<)S03H. 

L'acide  xylidine-sulfoné  obtenu  en  nitrant,  puis  en  amidant, 
Tacide  xylène-sulfoné  parait  avoir  la  formule  de  constitution 

CH3 
AiH2/'\s03H 

CH3 

En  effet,  les  positions  2  et  5  pour  SO^H  et  AzH*  se  rapportent 
au  corps  obtenu  en  sulfonant  la  paraxylidine;  d'autre  part  on  obtient 
avec  cet  acide  une  quinoléine  sulfonée,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu 
que  si  AzH*  se  trouve  dans  le  voisinage  d'un  atome  d'hydrogène 
rattaché  à  un  carbone  du  noyau  central.  a.  b. 
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8«r  to  wmétmm  et  1»  pai»»pliéarl^n«dipliénrl»eétone 
(iM-  et  téMpliteleFliéiieiie)  f  £•  IVOIiTlnr &  et  O.  HOHM 

iZ).  cA.  G.,  t.  !•,  p.  146).  —  La  mélaphénylène-diphénylacétone 
ou  isophtalophénone,  traitée  par  1  molécule  de  chlorhydrate  d'by- 
droxylamine,  ou  mieux  par  un  léger  excès  de  ce  sel  et  par  1  molé- 
cuie  d*alcali  en  solution  alcoolique,  fournit  la  phénylènediphényla-- 

cétone^monoxime  C^H*  |  cfAzOHVC^Hî^*  ^®  corps  fond  à  201*;  il 
est  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  On  n'est  pas  encore  parvenu  à 
ialroduire  2(AzOH)  dans  la  molécule. 
LaparaphéDylènediphénylacétone(téréphlalophénone)  donne  dans 

les  mêmes  conditions  ^*^i^*  { ciÂzOHUCfiW^  fusible  vers  212«.  De 
même  on  n'obtient  pas  de  dioxime. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  ces  deux  composés  sont  des  diacétones 
et  Qon  point  des  lactones.  En  effet,  dans  ces  dernières,  Tatome 
d'oxygène  du  groupe  CO  ne  peut  être  directement  remplacé  par 
AzOH.  A.  B. 

tl«r  le*  éi^rlTéa  aaeVciiiee  «In  métomylénel  i  B*  GRE- 

¥I1VQH.  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  148).  —  Le  métaxylénol 

\(0H), 

en  solution  alcoolique,  donne  avec  le  chlorure  de  diazobenzol  une 
nu&sse  cristalline,  qui  contient  des  cristaux  rouge  foncé  insolubles 
daos  Teau,  solubles  dans  les  autres  dissolvants,  fusibles  à  175% 
et  représentés  par  la  formule  C«H»Az  =  Az-C«H«(CH3)«0H. 

L'acide  diazobenzolsulfoné  se  combine  également  avec  le  mé- 
taxylénol en  solution  alcoolique.  Le  sel  de  baryum  du  composé  ainsi 
obtenu  a  pour  formule  : 


iF^^  i  Az  =  Az  .  G6H2(GH3)2(OH)] 


2Ba. 


La  réduction  de  ce  corps  donne  lieu  à  de  l'acide  sulfanilîquo  et  à 
un  amidoxylénol  qui  présente  les  réactions  des  orthoamidophé- 
nols. 

Le  phénylazométaxylénol  doit  être  une  combinaison  orthoxya- 
zoîque,  car  il  donne  par  réduction  de  l'aniline  et  Tamidoxylénol 
déjà  cité. 

L'acide  sulfoné  colore,  dans  un  bain  acide^  la  laine  et  la  soie  en 
l>run  jaunâtre.  a.  b. 
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éiii«e  «e  l'Iteme-o-plitaUmMe,   H.  «AliRIEIi  {D. 

ch.  G.,  t.  1»,  p.  2S63).  —  On  chauffe  à  iOO<»  (4  heure)  1  gramme 
d'homo-o-phtalimide,  1  gramme  de  KOH  dissoute  dans  15  centi- 
mètres cubes  d'alcool  méthylique  et  4  grammes  de  CH*I.  On  chasse 
ensuite  Texcès  de  CH^OH  et  de  CH3I;  il  reste  une  huile  qu'on  law 
à  Teau,  qu'on  dessèche  et  qui  se  prend  en  masse*  On  fait  cristal- 
liser cette  masse  dans  la  ligroïne,  puis  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  des  cristaux  fusibles  à  119*'-120o;  c'est  la  diméthylbomo' 
o.'pbtalimide  C«H»(CHS)«AzO« ,  soluble  dans  les  dissolrants  ha- 
bituels. 

Traité  par  le  procédé  indiqué  plus  haut,  ce  dérivé  fournit  de  la 
trimélhyîbomo-chpbtaUmide  C»H*(CH3)«AzO«  fusible  vers  lOg^-iO», 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  à  l'exception  des  alcalis. 

Pour  déterminer  la  position  de  ces  groupes  méthyliques,  on  a 
préparé  Vbomo-o-pbtalométbylimide 

.GH2—  CO 
C46HK  I 

^CO— AzGH3 

Il  suffit  de  saturer  de  méthylamine  l'acide  homo-o*phtalique  ei  de 
chauffer  fortement  le  produit  de  la  réaction.  L'imide  distille  ?eis 
SU^'-SIS^  elle  fond  à  ISS""  et  se  dissout  dans  tous  les  dissol- 
vants usuels. 

En  méthylant  cette  méthylimide,  on  obtient  un  dérivé  trimé- 
thylé,  absolumentidentiqueà  la  triméthylhomo-o-phtalimide  décrite 
plus  haut.  Il  résulte  de  ce  fait  que  l'un  des  trois  groupes  mélby* 
liques  est  rattaché  à  l'azote.  L'homophtalimide  peut  avoir  pour 
formule.de  constitution  : 

XH2— CO  .CH=C(OH) 

(t)  G«H<  f        ou       (2)    G«HK  I 

^CO-AzH  \GO  =  AzH 

Si  cette  dernière  était  la  vraie,  lorsqu'on  traite  par  HCl  la  com- 
binaison triméthylée,  le  groupe  OCH^  serait  détruit,  ce  qui  n'a  pas 
lieu.  On  doit  donc  adopter  la  première  formule. 

Toutefois  si  l'on  chauffe  Timide  triméthylée  pendant  cinq  heures 
vers  230®  avec  10  parties  d'acide  chlorhydrîque  concentré,  il  ^ 
forme  de  la  méthylamine  et  un  dérivé  C"H*o03  fusible  à  83*^,  so- 
luble dans  l'alcool  et  les  alcalis,  et  que  le  nitrate  d'argent  convertit 
en  G**H*oO*Ag^  Ce  dérivé  est  l'anhydride  d'un  acide  dibasique; 

G'ïHHGH3)2(COOH)2  —  H20  =  G^H4(GH3)2     No. 
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Use  forme  suivant  Téquaiion  : 

(?H*{GHî)2(G0)2AzCH3+HCl+H30=AzH2GH3.HCl+C'ïH4(CH3)2^^\0. 

Le  môme  anhydride  prend  naissance  lorsqu'on  chaufTé  cinq 
heures  à  230*  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  avec  la  dimétljyl- 
homophtalimide  (Voir  plus  haut).  En  môme  temps  il  se  forme  de 
rammoniaque  au  lieu  de  méthy lamine. 

.  Uen  résulte  que  les  2  groupes  méthyUques  de  Timide  diméthylée 
occupent  la  môme  position  que  les  2  groupes  méthyliques  de  Timide 
iriméthylée  (abstraction  faite  de  celui  qui  est  rattaché  à  Tazote). 

I)  reste  à  démontrer  que  ces  groupes  sont  dans  la  chaîne  latérale. 

A.  B. 

Shf  les  produits  de  «ulbstltiitleii  eltlerazotés  f 
fie*i«es  BESIIER  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2272).  —  Lorsque  sur 

.AzH 
le  dérivé  C«H*<;^  >C0  (voir  p.  124),  on  fait  agir  Tacide  chlorhy- 

drique  et  le  chlorure  de  chaux,  eo  solution,  il  se  forme  le  corps 
PH*AzO*Cl'.  L*un  des  deux  atomes  de  chlore  est  fort  stable  et 
se  trouve  rattaché  au  noyau  benzénique;  l'autre  Test  beaucoup 
moins  et  doit  être  uni  à  Tazote. 

Ce  composé  dichloré  transforme  Thydroquinone  en  quinhydrone  ; 
les  alcalis,  Talcool,  Taniline,  HGl  le  décomposent  en  lui  enlevant 

M  atome  de  chlore  et  en  formant  le  dérivé  C^H^CK  q  >C0. 

L'acétanilide,  traitée  de  la  même  façon,  fournit  le  corps 
C^H*-AzCl(COeH3),  qui  se  comporte  comme  le  précédent.  II  fond  à 
W*  et  cristallise  dans  Tacide  acétique  très  étendu.  A  172%  il  dé- 
tone en  donnant  de  la  parachloracétanilide.  HCl  à  froid  et  Talcool 
^lu  à  chaud  fournissent  ia  même  réaction.  A  100^  Teau  opère  à 
la  longue  la  môme  transformation.  Les  alcalis  lui  enlèvent  Cl  et  le 
remplacent  par  H. 

CH«.COv 

La  succinimide  donne  naissance  au  dérivé  i  ^AzCl,  qui 

est  soluble  à  diaud  dans  la  benzine  et  fond  à  148<>.  Les  alcalis, 
Tacide  chlorhydrique,  etc.,  le  transforment  facilement  en  succi- 
nimide. 

La  benzamide  produit  le  corps  C^H'-COAzHCl  soluble  dans  Teau, 
fusible  à  116'.  On  Tobtient  en  traitant  par  une  solution  de  chlorure 
^  chaux  de  la  benzamide  dissoute  dans  Teau  acidulée  par  .Tacide 
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acétique.  Il  se  forme  une  huile  que  Ton  traite  de  nouveau  par 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  chaux.  On  dissout  dans  l'éther. 
et  après  évaporation  de  ce  dernier,  il  reste  un  liquide  qui  cris- 
lallise^  et  dont  l'auteur  étudie  la  constitution.  a.  b. 

Sur  ciiielciaea  aniidilnea  «iibstitii^e«f  Horrâs  I4OEB 

{D.  ch,  C,  t.  !•,  p.  2340).  —  Le  dérivé  CH«-C(^JQ^5"jcoa' 
obtenu  par  l'action  du  phosgène  sur  l'éthényldiphényldiamine, 
n*e8t  pas  attaqué  par  Teau  bouillante  ;  les  alcalis  et  les  acides  le 
convertissent  en  amidine.  L'alcool  donne  : 

C«»H"Ai*Cl«0«  4-  3C«H'K)H  =  COCAzHC»H»)«  +  2C*H»C!  -|-  C0«  +  CH». C0OC«H» . 
Girbanilide. 


L*éthylate  de  sodium  le  transforme  en  éiber 

G2H50 .  GO .  Az — G  =  Az .  G6H* .  COOC2H5 
Zm^  CH3 


ii 


fusible  à  90^5.  L'opération  se  fait  en  refroidissant  fortement  et  en 
versant  peu  à  peu  le  chlorure  (1  moléc.)  en  solution  alcoolique  dans 
de  l'éthylate  de  sodium. 

Le  chlorure  et  Téther  donnent  une  amidine  quand  on  les  soumet 
à  Taction  de  l'ammoniaque  aqueuse.  Celle-ci,  en  solution  alcoolique, 
agit  comme  l'alcool.  Le  chlorure  dissous  dans  C®H^  et  traité  par 
AzH»  sec  se  dédouble  : 

Gi6H»2Az202C12  4-  4AzH3  =  Gi4Hi4Az2  +  2AzH4Cl  +  2HAzC0. 

L'aniline  à  chaud  se  comporte  de  même. 

Le  chlorure  C»6H*«Az«0«Cl«,  chauffé  à  150%  donne  du  phosgène 
et  un  corps  C^sH^Uz^O  fusible  à  118%  soluble  dans  Téther,  l'alcool, 
la  benzine  et  qui,  chauffé  avec  HCl  étendu,  se  décompose  : 

Gi5Hi2Az20  +  2H20  =  G6H5AzH2-f.C«H5AzGO  +  G2H*02. 

Le  cyanogène  fournit  avec  l'éthényldiphényldiamine  un  dérivé 
qui,  vers  165",  fond  en  se  décomposant. 

L'uréthane  (7  parties)  et  du  phosgène  (1  partie)  en  solution  dans 
la  benzine,  chauffés  à  75"  en  tube  scellé,  donnent  une  substance 
fusible  à  194",  qui  a  été  identifiée  avec  l'éther  allophanique  : 

2AzH2GOOC2H5=  AzH2COAzHCOOC2H5  +  C2HK)H  ; 

L'alanine,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  rien  de  sem- 
blable. A.  B. 
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Cmwàmtltmtion  de  l*»H«le  nitrAnill^iie  f  Jk.  HAW  TXM» 

(D.  cb.  G.,  t.  ±99  p.  2S98).  —  Le  sel  basique  de  sodium  de  Tacide 
dioxyquinoaeiéréphtalique,  traité,  à  froid  d'abord,  puis  à  chaud  par 
Tacide  nitrique  fumant,  perd  CO*  et  fournit  un  précipité  pulvéru- 
lent; on  ajoute  de  Peau  et  on  sature  par  la  potasse  ;  il  se  forme 
des  cristaux  de  nitrantlate  de  potassium.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  la  réaction  : 

C«02(OH)2(COOH)2  +  2Az03H=2G024-2H20+  C602(OH)2(AzO')2. 

Les  groupes  carboxyliques  ont  été  remplacés  par  les  groupes 
nitrosés  ;  ces  derniers  doivent  donc  se  trouver  dans  la  position 
para 


0 

0 

COOH^OH 

OîAï/\0H 

HOv     JcOOH 

Hol     JazOî 

Y 

0 

Aeida  dioxrqniBonetirépbttUtiao. 

Aeide  nitraaiUqoA. 

L'acide  nitranilique  est  donc  de  la  paradimlrodioxyquinone. 

A.   B. 

A^etion   éies  aminea  ««r  l'»el«le  plttalylaeéticiuef 

M.  HERTEIVS  {D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  2367).  —  On  traite  Tacide 
phlalylacétique  par  une  solution  aqueuse  d'éthylamine  ;  on  filtre 
et  on  sature  par  HCl  en  refroidissant  fortement.  Il  se  dégage  GO', 
et  il  se  forme  un  précipité  fusible  à  129*,  soluble  dans  les  dissol- 
vants, décomposable  par  Teau  bouillante  et  les  alcalis  et  ayant 
pour  composition  C«5H**0*Az« 

2G10H6O*  +  2AzH2G2H5  =  G02  +  H20  +  G23H2*05Az2. 
La  chaleur  décompose  ce  corps  d'après  l'équation 
G23H24Az205  =  G02  +  H20  +  2G»»H«»0Az. 

.C  =  CH« 
Il  se  forme  de  la  métbylènepblalétbimidiûe  C«H*<;     >AzC«H5. 

L'acide  sulfurique  dédouble  le  composé  C*5H**0*Az*  de  la  façon 
suivante  : 

C23H2*OSAz2=C»iH"OAz  + H20  +  Gi2n»*03Az. 

Le  dérivé  C*«H«»OUz  fond  à  180*>  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool, 
Vélher,  l'eau  bouillante;  c'est  l'acide  phtalétbimidylacétique 

^G  =  GH-COOH 
G6HK   >AzG2H5 
^GO 
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On  a  préparé  aes  sels  d'argent  et  de  barynm. 
La  propylamine  fournit  avec  Taoide  phtalylacétique  le  composé 
CwHwO«Az«,  fusible  à  103«. 

2GïOH«0*+  2G3H9AZ  =  002+  H^O  -]-  C^HMOSAz^ 

L'acide  sulfurique  le  convertit  en  un  acide;  il  donne  un  dérivé 
cristallisé  avec  l'acide  nitreux. 

L'aniline,  chauffée  au  bain-marie  avec  l'acide  phtalylacétique, 
forme  un  dérivé  fusible  vers  189-192%  insoluble  dans  l'eau  et  l'ani- 
moniaque,  soluble  dans  l'alcool  à  chaud  et  dans  la  benzine 

G=CH.COOH  ,C0-CH5 

Ce  corps,  chauffé  à  230'',  se  dédouble  ;  il  se  produit  de  la  métbf- 

C  =  CH* 
lènepbtalphénimidme  C«H*<^    >AzC«H5,  fusible  à  100%  soluble 

dans  l'alcool,  l'élher  et  le  chloroforme. 

Traité .  par  SO^H>  concentré,  il  donne  naissance  à  un  composé 
Ci5H**ÀzO,  fusible  à  265*»,  isomérique  avec  la  méthylènephtalphé- 
nimidine.  A.  b. 

Snr  la  eonstiiution  de  l*»ei«le  aniluvitonlcive  %  A« 

HlJSEIi  (Z>.  cb.  G. y  t.  19,  p.  2249).  —  L'acide  aniluvitooique 
ti**H»AzO^+H*0,  obtenu  par  Boeltingerau  moyen  de  l'aniline  et 
de  l'acide  pyruvique  [Bull,  t.  8«^  p.  168),  a  été  envisagé  comme 
un  acide  méthylquinoléinecarbonique.  En  effet,  la  distillation  d'un 
mélange  intime  de  chaux  et  de  bromhydrate  d'acide  aniluvitonique 
fournit  une  base,  que Boettinger  appelle  méthylquinoléine[(Z>.cii.G., 
t.  !•,  p.  2359),  et  que  l'auteur  considère  comme  identique  avec  la 
quinaldine  dont  elle  possède  l'odeur.  C*est  un  liquide  incolore,  très 
réfringent,  bouillant  à  240-242»  et  ayant  une  densité  de  1,0646  à 
20».  L'analyse  lui  assigne  la  formule  C*<>H«Az. 

L'auteur  a  préparé  Tiodométhylate  de  cette  base  en  suivant  les 
indications  de  MM.  Doebner  et  de  Miller  {Bull,  t.  4*9  p.  601);  à 
cet  effet,  il  a  chauffé  au  bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de 
la  base  et  d'iodure  de  méthyle.  Le  corps  obtenu  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  d'un  jaune  citron,  qui  fondent  à  194"*  et  qui  fournis- 
sent par  l'action  de  la  potasse  concentrée  et  bouillante  une  matière 
d'un  rouge  cramoisi.  L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^^H'Az.CH^L 

La  position  du  groupe  méthyle  en  a  se  trouve  ainsi  démontrée, 
et  comme  l'acide  a-p  est  connu  par  les  recherches  de  Friedlànder 
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ei6ohriog(Fiz/A,  t.  41)  p.  206),  le  groupe  carboxyle  dbitooc\iper 
la  position  y.  Eki  d'autres  termes,  Tacide  aniluvitonique  de  Boet* 
tinger  est  Tacide  a-inétbylquiaoléine-Y'<^cii*bonique.  C'est  la  con- 
dasion  à  laquelle  s'est  également  arrêté  G.  Beyer[J.  î,  pr.  CL  (2), 
t.t8,p.393Jpar  la  comparaison  des  propriétésde  l'acide  a-méthyl- 
7-carbonique  fourni  par  Toxydation  de  la  dimélhylquinoléine  avec 
celles  de  l'acide  de  Boettinger.  t.  s. 

Sw  l'aeiéie  métoBtetteaulfené  «le  1»  smlfebencide. 
-  e«iitribvtion*à  l'étnde  «le*  aeides  sviresiiironé*  $ 

mmhertOTTOiD.  cb.  G,,  t.  !•,  p.  2417).  —  On  chaufTe  pendant 

(pmnie  heures  à  150<*  de  la  sulfobenzide  et  de  l'acide  cbloro- 

OH 
sulfurique  SO*<:;q|  .  II  se  forme  une  petite  quantité  du  chloruré 

C«H».80«-C«H*S0«C1  insoluble  dans  l'eau,  ei  de  l'acide  sulfobeu' 
iHesulfoné  C«H*,S0«.C«H*S03H,  soluble  dans  l'eau.  Pour  obtenir 
cet  acide  pur^  on  traite  son  sel  de  plomb  par  H^S.  II  est  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  la  benzine  et  l'éther.  II  cris- 
tallise avec  2  molécules  et  demie  d'eau.  Ses  sels  de  potassium,  de 
sodium,  d'ammonium,  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb  et  de 
cuivre  cristallisent  tous  avec  plus  ou  moins  d'eau. 

Le  chlorure  s'obtient  par  l'action  de  PGl^  sur  l'acide  ;  il  fond  à 
%-99*;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine.  À  la  longue,  Teau 
i)ouiilante  le  transforme  en  acide. 

Vamide  dérive  du  chlorure  que  Ton  traite  par  l'ammoniaque. 
Elle  fond  à  154"*.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Tam- 
i&oniaque. 

Vanilide  dérive  du  chlorure  et  de  l'aniline.  Fusible  à  ISO"*,  So- 
luble dans  l'alcool,  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau. 

Vélber  étbylique  se  prépare  avec  le  chlorure  et  Talcoolate  de 
sodium.  Fusible  à  89^.  Soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau 
el  dans  l'éther. 

VétberpbéDolique,ipTépavé  comme  le  précédent, est fusibleàlOô*. 

Lorsque  l'on  chaufTe  45  grammes  de  l'acide,  22  grammes  de 
benzine  et  35  grammes  d'anhydride  phosphorique  pendant  vingt- 
quatre  heures  vers  leO-lOO"»,  il  se  forme  la  sulfone  de  racidesulfo- 
henzidedisulfoné 

C«Hi  .  S02  .  C6H*S03H  -f  G»H6  =  H20+  C^H»  |  Iqîgôhs  ' 

^e  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tacide  acétique  bouillant. 
L'acide  benzométadisulfoné,  obtenu  en  décomposant  le  chlorure 
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par  Teau,  donne,  dans  les  mêmes  conditions^  la  phénylèneméiaih 
phényldisuUone 

C«H»1  |gSîÎ4-2C6H«  =  2H*0+C»H»{|^*j;|). 

Ce  corps  possède  toutes  les  propriétés  de  Tacide  sulfobenzide- 
monosulfoné  décrit  plus  haut.  a,  b. 

Aetien  de  lapetasae  enfasioii  «nr  lasulCobensidie 
et  1»  «airotelaMef  Robert  OTTO  (Z>.  cb.  G.,  1. 19, p. 2425). 
—  Traitée  par  la  potasse  fondante,  la  sulfobenzide  se  décompose  en 
diphényle,  phénol,  acide  sulfureux,  thiophénol,  sulfure  dephényle. 

La  sulfotoluide  (paratolylsulfone)  donne,  dans  le  même  cas,  du 
diphényle,  de  l'acide  sulfureux,  du  paracrésol.  a.  b. 

JVetiees;  E.  WOIiTInr»  (J9.  ch.  G.,  t.  I^^p.  135).  —  l»  L*x- 

iodonaphtaline  s'obtient  en  traitant  le  sulfate  de  diazonaphtaline 
par  Tacide  iodhydrique  ;  mais  un  excès  de  ce  dernier  acide  donne 
lieu  à  de  la  naphtaline.  Il  vaut  mieux  soumettre  le  sulfate  de  diazo- 
naphtaline en  solution  acide  à  l'action  de  Kl  à  chaud. 

Les  dérivés  iodés  de  la  benzine,  du  toluène  et  du  métaxylène  sont 
plus  stables  ;  il  en  est  de  même  des  composés  diazoîques  de  ces 
corps.  Aucun  d'eux  ne  régénère  l'hydrocarbure  sous  Teffet  de 
l'acide  iodhydrique. 

2®  Le  trinitrométacrésol  se  prépare  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
et  du  dérivé  diazoïque  de  la  métatoluidine.  L'ortho  et  le  paracrésol 
fournissent  des  composés  dinitrés  ;  le  para  donne  du  trinitrocrésol. 

3*»  L'isorcine  et  la  crésorcine  sont  identiques.  Le  point  de  fusion 
de  la  première  semblait  différer  de  celui  de  la  seconde,  ce  qui  ré- 
sultait de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  salicyliquedans 
l'isorcine.  Il  suffit  de  traiter  cette  dernière,  encore  impure,  par  le 
carbonate  de  calcium  (formation  de  salicylatede  calcium  insoluble), 
puis  de  la  faire  cristalliser  dans  l'éther  qui  ne  dissout  pas  l'acide 
salicylique.  L'isorcine,  comme  la  résorcine,  fond  vers  102-104^ 

A.    B. 

A«l«litieiA  auii  netieea  eristalleirri^pliiciuea  sur  l'x- 
nitro  •  ^  -  aeétonaplitalide  et  l^ortlieiAitrobeiAsy  la  -^ 
nillnef  Etl».  IiEIilillIAlVJy.  {D.  cb.  G.,  t.  1%  p.  2531).  — 
L'auteur  ajoute  aux  mémoires  qu'il  a  publiés  sur  ces  deux  corps, 
{/iid,  p.  805  et  i607)  que  les  déterminations  cristallographiques 
sont  dues  à  MM.  Rischbieth  pour  le  premier  et  Rinne ,  pour  le  se- 
cond. 
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Bmr  le«  »«Mes  Iiraaiep7r«iiiiieiqiie«  f  H«*]B«  Hfllili 
et  €-lft.  SAIf  OEB  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «S«,  p.  42-108).  —  Acide 
^moDobromopyromuoique  O^H^BrO*. —  Cet  acide,  dont  l'existence 
a  déjà  été  indiquée  dans  une  note  antérieure  (t.  4 1 ,  p,  507),  s'obtient 
en  chauffant  l'acide  pyromucique  au  bain-marie  dans  un  appareil 
à  reflux  avec  un  léger  excès  de  brome.  Après  cristallisation  dans 
Teau  bouillante,  il  se  présente  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  183- 
184%  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  solubles  à  froid 
dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme,  presque  insolubles  dans  le 
sulfure  .de  carbon^  et  dans  Télher  de  pétrole.  L'eau  à  16*,5  en 
dissout  0,22  0/0  de  son  poids. 

Le  sel  de  baryum  (C'5H*BrO*)*Ba  +  4H*0,  préparé  en  saturant 
à  chaud  l'acide  par  le  carbonate  de  baryum,  cristallise  en  lamelles 
nacrées  ;  Veau  à  18«  en  dissout  8,86  0/0. 

Le  sel  de  calcium  (C^H'BrO^j'Ca  +  8H«0  forme  de  petits  prismes 
groupés  en  agrégats  sphériques  ;  l'eau  à  20*  en  dissout  1,07  0/0. 

Le  5e/  d'argent  C^H*BrO*Ag  est  un  précipité  cristallin,  peu  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  OH^BrO^Na  se  présente  en  petites  aiguilles 
groupées  concentriquement. 

Le  sel  de  potassium  C*IPBrO*K  cristallise  en  prismes  irréguliers 
très  solubles  dans  l'eau. 

Vétber  étbylique  C*H*BrO*.C»H*,  obtenu  au  moyen  de  Tiodure 
tfélhyle  et  du  sel  d'argent,  ou  par  Faction  d'un  mélange  d'acide  sul- 
furique  et  d'alcool  absolu  sur  l'acide  bromopyromucique  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  cristallise  en  prismes  aigus,  fusibles  à  17% 
et  distille  à  188-184''  sous  une  pression  de  31  millimètres.  Sa  den- 
sité à  20*  est  1,528. 

Vamide  C*H'BrO^.AzH^  prend  naissance  par  l'action  de  l'am- 
momacjue  aqueuse  à  lOO*  en  tube  scellé  sur  l'éther  éthylique.  Elle 
se  présente  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  144-145% 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
Talcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Tétrabromure  l-monobromopyromucique  C^H'BrO^.Bi»*.  —  On 
expose  l'acide  ^bromopyromucique  à  l'action  des  vapeurs  de  brome 
sèches,  et  on  fait  recristalliser  dans  Tacide  acétique.  On  obtient  ainsi 
de  fines  aiguilles  qui  se  décomposent  sans  fondre  à  173**. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  l'acide  8-monobromopyromucique  se 

convertit  à  chaud  en  acide  fumarique,  et  à  froid  en  acide  maléique. 

Acide   p-mottobromopyromucique    C^^H^BrO^.  —  On   dissout 

2  parties  d'acide  dibromopyromucique  fusible  167-168*»  (Voy.  plus 

loin)  dans  4  parties  d'ammoniaque  ;  on  ajoute  14  parties  d'eau,  puis 
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1  partie  de  poudre  de  zinc  :  la  réduction  s'accomplit  rapidement 
avec  dégagement  de  chaleur.  Lorsqu'une  prise  d'essai  ne  préci- 
pite plus  par  le  chlorure  de  calcium  et  l'ammoniaque,  on  filtre,  on 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  fait  recristalliser  dans 
l'eau.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  128* 
129*,  et  volatiles  sans  décomposition  à  une  température  élevée.  Ce 
corps  est  trèssoluble  dans  l'alcool  et  dans  Péther,  assez  soluble  dans 
le  chloroforme  et  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  dans  l'éther  de  pétrole.  L'eau  à  20''  en  dissout  1,24  0/0. 

Le  sel  de  baryum  (C^H^BrO^j^Ba  +  H^O  forme  des  lamelles  irré- 
gulières ;  l'eau  à  20''  en  dissout  2,11  0/0. 

Le  sel  de  ca/ciuzH  (C»H«BrO*)2Ga  +  SîPO  cristallise  en  petites 
aiguilles  ;  l'eau  à  20<»  en  dissout  1,72  0/0. 

L©  sel  d^argent  C^^H^BrO^Ag  est  un  précipé  cristallin,  soluble 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  seldesodiumG^ïPBtO^^h  forme  des  agrégats  cristallins,  très 
solubles  dans  l'eau  froide . 

Le  sel  de  potassium  C'IPBrO^K  cristallise  en  lamelles  rectan*^ 
gulaires. 

Uéther  éthylique  C^HaBrO^.C'H»  se  présente  en  prismes  fusi- 
bles à  28-29^  ;  il  distille  sans  altération  à  235''  sous  une  pression 
de  768  millimètres. 

Vamide  C^H^BrO^.  AzH^  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  155-156®,  très  solubles  dans  l'alcool,  Péther  et  le  chloroforme 
bouillant,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et 
Péther  de  pétrole. 

Soumis  à  l'action  prolongée  des  vapeurs  de  brome,  l'acide  p-bro- 
mopyromucique  ne  paraît  pas  fournir  de  produit  d'addition;  il 
semble  se  convertir  en  acide  fMibromopyromucique.  Traité  par 
le  brome  en  présence  de  Peau,  il  donne  de  Pacide  mucobromique. 
L'acide  nitrique  le  tranforme  à  chaud  en  acide  monobromofuma- 
rique. 

Étber  pyromucique  et  brome.  —  En  soumettant  le  pyromucate 
d'élhyle  à  l'action  du  brome,  les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  Pacide 
monobromopyromucique  fusible  à  156-157°,  décrit  par  Schifl'  et 
Tassinari.  Cette  réaction  leur  a  toujours  fourni  un  mélange  d'acide 
8-monobrpmopyromucique  et  d'acide  fy-  et  fsS-dibromopyromu- 
cique. 

Télrabromure  diacide  pyromucique  et  soude  alcoolique.  —  Lors- 
qu'on soumet  Pacide  pyromucique  soc  à  l'action  des  vapeurs  de 
brome,  on  le  convertit  pour  la  majeure  partie  en  télrabromure  d'acide 
pyromucique  (décrit  par  Tœnnies,  t.  S»,  p.  202)  ;  il  se  produit  en 
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même  temps  une  pelite  quanlilé  de  tétrabromure  d'acide  ^monobro- 
mopyromucique,  dont  on  peut  le  séparer  aisément  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique. 

Traité  par  la  soude  alcoolique  à  une  température  qui  ne  doit  pas 
dépasser  25^,  le  tétrabromure  d*acide  pyi*omucique  se  dissout  avec 
formation  de  sels  sodiques  des  acides  5-monobromopyromucique, 
tribromopyromucique,  pY-dibromopyromucique  et  pWibromopyro- 
mucique  :  ces  sels  se  déposent  pour  la  majeure  partie  par  le  refroi-^ 
dissement  du  liquide. 

Pour  séparer  ces  acides,  on  dissout  leur  mélange  (régénéré 

des  sels  sodiques  par  Tacide  chlorhydrique)  dansFammoniaque  à  -  et 

on  ajoute  à  la  solution  du  chlorure  de  calcium,  qui  précipite  le 
f^-dibromopyromucate  de  calcium.  On  filtre  et  on  acidulé  par 
Tacide  chlorhydrique.  Le  mélange  des  trois  autres  acides  est  alors 
traité  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  à  Té  ta  t  insoluble  l'acide  tribro- 
mopyromucique. EkiQn  les  deux  autres  acides  sont  séparés  l'un 
de  l'autre  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

Le  liquide  d'où  6*est  déposé  le  mélange  des  sels  sodiques  des 
acides  précédents  fournit  par  addition  d'eau  un  liquide  huileux, 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  qui,  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  soumis  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (S0°"°) 
fournit  à  57-69''  un  mélange  répondant  à  la  composition  du  cUbro- 
mofurfurane  C*H2Br20,  et  paraissant  contenir  deux  isomères;  à  98- 
102«  un  produit  qui  se  solidifie  partiellement  dans  le  récipient.  Les 
cristaux  fondent  à  77"^  et  ont  pour  composition  C^H'BrO^  ;  la  partie 
restée  liquide  est  du  tribromofurfurane  G*HBr*0. 

Acide  pB-dibromopjrromacique  C^^H^BraO*.  —  Cet  acide,  dont 
00  vient  d'indiquer  la  formation  au  moyen  du  tétrabromure  d'acide 
pyromucique,  peut  aussi  être  préparé  par  l'action  du  brome  sur 
l'acide  pyromucique  à  la  température  du  bain-marie  dans  un  appa- 
ria reflux.  Purifié  par  transformation  en  sel  de  baryum,  puis 
oristallisation  dans  la  benzine  ou  dans  Teau  bouillante,  il  se  pré- 
sente en  petits  prismes  obliques,  fusibles  à  167-168%  très  solubles 
dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme  bouillant,  peu  solubles  dans  le 
Bvdtore  de  carbone  et  dans  Téther  de  pétrole.  L'eau  à  20^  en  dis- 
sout 0,28  0/0. 

U  sel  de  baryum  {(yilBv^0^)^B9i'\-iVP0  se  présente  en  fines 
aiguilles  ;  l'eau  à  16»  en  dissout  0,10  0/0. 

Le  sel  de  calcium  (C^HBr^O^j^Ca  +  ^H^O  eristallise  en  petits 
prismes;  l'eau  à  i7<»  en  dissout  0,30  0/0. 
U  sel  d* argent  C^RBr^O^Ag  se  présente  en  fines  aiguilles  grou- 
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pé«ftea  faisceaux,  qu*on  peut  faire  recristalliser  sans  décomposi- 
tion dans  Teatk  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  C^HBr«0»Na  +  2H«0  cristallise  en  aiguilles 
courtes. 

Le  sel  de  potassium  C^HBr^O^CI  forme  de  longues  aiguilles. 

Vétber  éthylique  C^HBr'O^.C^H»  se  présenle  en  prismes  fusi- 
bles à  57-58"»  ;  il  distille  avec  décomposition  à  271-372''  sous  765  mil- 
limètres de  pression. 

Le  bromure  de  ^l-dibromopyromucyle  C'HBr'O'.Br  peut  6tre 
obtenu  par  Taclion  du  brome  sur  Tacide  pyromucique  ;  purifié  par 
distillation  fractionnée  dans  le  vide,  il  forme  des  cristaux  fusibles 
à  45-46'*  et  distille  à  153-155''  sous  24  millimètres  de  pression. 

\2amide  G^HBr^O'.AzH^  forme  des  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  175-176'^,  très  solubles  dans  Talcool,  assez  solubles  dans  Téther, 
le  chloroforme,  la  benzine  bouillante,  presque  insolubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  dans  Téther  de  pétrole. 

Traité  par  Teau  et  le  brome  à  une  température  peu  élevée,  Tacide 
^8-dibromopyromucique  fournit,  comme  produit  principal,  du  bro^ 
mure  de  monobromomaléyle  (fusible  à  55-56*),  suivant  Téquation  : 

G5H2Br203  +  2Br2  +  H20  =  SHBr  +  00^+  C*HBr302. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  Tacide  ^-dibromopyromucique  se 
convertit  en  acide  monobromofumarique  C^H^BrO^,  fusible  à 
174-1 75\ 

Acide  pydibromopyromucique  C*H'Br*0^.  —  Ce  corps,  dont  on 
a  indiqué  plus  haut  la  préparation,  se  présente  en  cristaux  fusibles 
à  191-192"*,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  assez  solubles 
dans  le  chloroforme  bouillant,  peu  solubles  dans  le  sulfure  de  car* 
bone  et  dans  Téther  de  pétrole  ;  Teau  à  20<*  en  dissout  0,21  0/0. 

Le  sel  de  baryum  (C»HBr«0»)»Ba+2H«0  se  présente  en  ai- 
guilles groupées  concentriquement;  Teau  à  20*  en  dissout  0,35  0/0. 

Le  sel  de  calcium  (C*HBr*0^)*Ca  +  5H*0  cristallise  en  aiguilles; 
Teau  à  20*  en  dissout  1,15  0/0. 

Le  sel  d'argent  C^HBrKJ^Ag  forme  des  aiguilles  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  OHBr^O^Na  +  2H«0  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses. 

Le  sel  de  potassium  G^HBr^O'K  se  présente  en  prismes  peu  so- 
lubles dans  Teau. 

Uétber  étbylique  C»HBr*Oa .  C«H«  forme  de  fines  aiguilles  fusi- 
blés  à  67-68*,  très  solubles  dansTéther,  le  chloroforme,  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone,  l'éther  de  pétrole  et  Talcool  bouillant. 
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UawMe  C*HBr«0*.AzH*  se  présente  en  aiguilles  fines  et  bril- 
lantes, fusibles  à  195-196». 

Soumis  à  Taction  des  vapeurs  de  brome,  Tacide  ^^-^libroii^opyromu- 
cique  ne  paraît  pas  former  de  produit  d'addition;  il  semble  se  con- 
vertir dans  ces  conditions  en  acide  tribromopyromucique.  Traité 
par  le  brome  en  présence  de  Teau,  il  donne  du  tétrabromofurfa" 
rane  C*Br*0,  fusible  à  64-65*,  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'un 
composé  fusible  à  89<»  et  ayant  pour  composition  C*H'Br*0*,  et  qui 
parait  être  de  l'aldébyde  dibromomaléique. 

ChauCTé  avec  de  Tacide  nitrique  dilué,  Tacide  Py-dibromopyro- 
mucique  perd  de  l'acide  carbonique  et  donne  un  mélange  d'acides 
mucobromique  et  dibromomaléique. 

Acide  iribromopyromaciquQ  O'^HEr^O.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance par  l'action  du  brome  sec  sur  l'acide  Py-dibromopyromucique; 
on  le  prépare  plus  facilement  en  traitant  par  la  soude  alcoolique 
le  télrabromure  d'acide  S-monobromopyromucique  ;  il  se  forme  dans 
cette  dernière  réaction  une  certaine  quantité  de  tribromofurfurane 
que  l'on  peut  séparer  par  distillation  avec  la  vapeur  d'pau  et  recti- 
fication ultérieure  sous  pression  réduite. 

Régénéré  de  son  sel  de  sodium,  l'acide  tribromopyromucique  se 
présente  en  petites  aiguilles  fusibles  à  218-219*»,  très  solubles  dans 
Valcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  la 
benzine.  L'eau  à  19*»  en  dissout  0,071  0/0. 

Le  sel  de  baryum  (C*Bi-30»)«Ba  -\-  3H«0  cristallise  en  petites  ai- 
guilles; l'eau  à  20*  en  dissout  0,20  0/0. 

Le  sel  de  calcium  (C^Br^O^j^Ca  4-4H«0  forme  de  petites  aiguil- 
les; Teau  à  20*»  en  dissout  0,55  0/0. 

Le  sel  d'argent  C^Br^O^Ag  est  un  précipité  cristallin,  à  peine 
solable  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  C^Br^O^Na  +  H*0  forme  des  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  potassium  C^Br^O^K  +  H*0  se  présente  en  petites  ai- 
guilles groupées  en  agrégats  sphériques. 

Vétber  étbylique  C^Br^O^ .G^H^  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires fusibles  à  lOi^,  très  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme,  la 

benzine,  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  Téther  de  pétrole 

et  dans  l'alcool  bouillant. 
Hamide  G^Br^O^.AzH*  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  222- 

223%  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'éther, 

le  chloroforme  et  la  benzine,  presque  insolubles  dans  le  sulfure  de 

carbone  et  dans  l'éther  de  pétrole. 
Traité  par  le  brome  et  l'eau,  l'acide  tribromopyromucique  se  con- 
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Toriit  en  tétrabromofurfuraDe;  il  se  produit  en  même  temps  mie 
petite  quantité  d'acide  dibromomaléique. 

L*acide  nitrique  dilué  transforme  par  une  ébullition  prolongée 
Tacide  tribomopyromucique  en  acide  dibromomaléique. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  quelques  considérations 
théoriques,  qui  les  conduisent  aux  formules  de  structure  suivantes  : 

GH-CH  GH  — CBr 

Il         II  il         II 

CBr    G  — G02H  GH     G  — CO^H 

\/  \y 

0  0 

Aride  2>monol)rûmopyromocique.        Acide  ^-monobromopjrromociqoe. 

GBi— GBr  CBr  — GBr 

Il         II  II         !l 

GBr     G  — G02H  GBr      GH 


Y 


0 

Acide  Tribromofdrfurana 

tribromopyroDuciqoo.  dérlrô  de  Tadde  tribremopyromuciqie. 

AD.  F. 

Snr  les  »eMes  svlf antiques  ^e  1»  série  avMnatlqwe  $ 
^.  WAOlVERf  note  préliminaire  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1157).— 
En  cherchant  à  préparer  les  acides  pyridinesulfoniques  au  moyen 
de  l'acide  chlorosulfurique  ou  du  chlorure  de  sulfùryle,  l'auteur  a 
obtenu  un  composé  cristallin,  fusible  à  155®,  ayant  pour  formule 
Qî^H^AzSO*.  Ce  corps  se  dédouble  par  Teau  et  par  l'alcool  avec  for 
mation  de  sulfate  de  pyridine  et  d'acide  sulfurique  (ou  d'acide  éthyl- 
sulfurique).  L'auteur  lui  donne  le  nom  d'acide  anhydropyridine- 
sulfurique. 

L'acide  anhydropyridinesulfurique  se  dissout  aisément  dans  l'ani. 
line  ;  l'éther  précipite  de  celte  solution  du  pbényisulfamate  d  aniline 
C«H5.AzH.S0»H.C6H5.AzH«,  en  lamelles  fusibles  à  192*. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium,  le  phé- 
nylsulfamate  d'aniline  fournit  un  précipité  cristallin  de  pbényisul- 
famate de  sodium  C«H».AzH.S03Na.  ad.  r. 


Le  Gèraol  :  G.  MAS80N. 


Pant.  ^  Boeiété  duopriacri*  Paol  ÙKrowt,  41,  riM  J««»gaeqMe-Rouneem  {CX\  iS.l.S?. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SBANCB  DU  24  DéCBMBRB  1886. 

Présidence  de   M.   de   Clermont. 

Est  nommé  membre  réskiant  :  M.  Béhal,  pharmacien  en  chef  do 
rhôpital  Bichat;  est  nommé  membre  non  résidant:  M.  Quantin, 
préparateur  à  l'École  de  Grignon  (Seine-et-Oise). 

M.  Ch.  CoatBKS  montreque  la  loi  des  chaleurs  latentes  -=const., 

présentée  comme  nouvelle  par  M.  Le  Chatelier,  est  une  consé- 
qaence  immédiate  et  déjà  formulée  par  divers  auteurs  d'une  loi 
de  Dalton  et  du  principe  de  Carnot.  La  loi  de  Dalton  a  été  reconnue 
inexacte  et  remplacée  depuis  par  des  lois  plus  approchées,  ce  qui 
explique  comment  la  constante  de  M.  Le  Ghatelier  varie  depuis  2,4 
jusqu'à  4,8  en  passant  par  3. 

M.  GoRGSU  a  obtenu  la  zincite  ZnO  par  Taction  de  l'eau  sur  un 
mélange  de  fluorure  de  zinc  et  de  fluorure  de  potassium.  Elle  cris- 
tallise en  prismes  hexagonaux  pyi'amidés  jaunes.  Il  a  obtenu  égale- 
ment la  willehmite  SiO*,2ZnO  en  chauffant  au  rouge  un  mélange 
de  sulfate  de  zinc,  de  sulfate  de  potasse  et  de  silice.  Il  se  dégage 
du  gaz  sulfureux.  Les  essais  tentés  pour  obtenir  de  même  le  sili- 
cate neutre  SiO*,ZnO  n'ont  pas  abouti. 

M.  L.  Bourgeois  présente  à  la  Société  des  échantillons  de  car- 
bonates cristallisés  obtenus  en  chauffant  en  tubes  scellés  des  carbo- 
nates amorphes  avec  une  solution  d*un  sel  ammoniacal,  et  laissant 
refroidir  lentement  le  tube,  puis  répétant  plusieurs  fois  Topéra- 
lion.  Il  est  arrivé  au  même  résultat  en  chauffant  des  sels  métal- 
liques avec  de  l'urée.  Les  carbonates  ainsi  obtenus  cristallisés  ont 
été  ceux  de  calcium  (spath  et  arragonite),  baryum,  strontium, 
magnésium,  cadmium,  plomb. 

Les  sels  de  cuivre  fournissent  un  sel  basique. 

M.  Maumknb  fait  observer  que  Ton  obtient  le  même  sel  basique 
en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par  une  quantité  insuffisante  de 
carbonate  de  sodium. 

î^OUV.  séR.,  T.  XLVll,  1887.  —  soc.  CHIM.  C^9^r^n]r^ 
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M.  Maumené  rappelle  ensuite  les  propriétés  de  la  saccharine  de 
Fahlberg,  dont  il  montre  un  échantillon  envoyé  par  Fahlberg.  D 
a  reconnu  que  cette  substance  est  un  mélange.  L'alcool  faible  la 
dissout  à  100°,  et  par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  ren- 
fermant 13  0/0  de  soufre,  tandis  que  la  matière  qui  reste  en  disso- 
lution en  renferme  15  0/0. 

M.  A.  CoMBBS  a  appliqué  au  chlorure  de  butyryle  la  réaction  qu'il 
avait  décrite  précédemment  entre  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure 
d'aluminium.  Il  a  obtenu  un  composé  organométallique  que  Teau 
détruit  en  donnant  un  composé  solide,  fondant  à  lOT"",  bouillant 
dans  le  vide  à  21 6<».  Ce  corps  a  pour  formule  C**H*80*.  C'est  un 
anhydride  de  Tacide  diacélonique  butyryle-butyryl'butyrique.  Cet 
anhydride,  traité  par  la  potasse,  donne  le  sel  de  potassium  de  Tacide 
correspondant.  On  obtient  Téther  de  cet  acide  en  traitant  par  l'al- 
cool le  composé  organométallique  décrit  plus  haut.  L*éther  est  on 
liquide  bouillant  à  125°  dans  le  vide. 

M.  Gausse  décrit  les  propriétés  du  corps  cristallisé  qu'il  a  obtenu 
par  Taction  de  la  résorcine  sur  l'aldéhyde  en  présence  d'acide  8ul- 
furique  étendu.  Ce  composé  a  pour  formule  C**H**0.  L'anhydride 
acétique  le  convertit  en  un  dérivé  diacétique.  On  peut  donc  lui 
attribuer  la  formule 

PH3       PH^OCGH*  — OH 

™  "-^"<OC<5H4  — OH- 

M.  A.  CoLSON  a  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  l'érythrite 
( —  5,2).  Cet  alcool  se  combine  à  la  potasse  avec  faible  dégagement 
de  chaleur  et  donne  un  composé  cristallisé.  Avec  le  bromure  de  phos- 
phore, réi-ylhrite  fournit  une  tétrabromhydrine  identique  au  téira* 
bromure  de  crotonylène.  Le  brome  convertit  ce  corps  :  !<>  en  un 
hexabromure  C*H*Br6  fusible  à  168°;  2*»  en  un  isomère  liquide.  Co 
dernier,  saponifié  par  Teau  alcaline,  se  transforme  en  un  acide  qui 
paraît  être  l'acide  tartrique. 

M.  Allary  envoie  à  la  Société  un  pli  cacheté  et  un  mémoire  sur 
l'utilisation  des  acides  provenant  delà  fabrication  du  coton  poudre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


tW*  no.  —  Snr  la  produclloii  artUleielle  de  la  si«elte  el  die  iii 
wUlémite  f  par  M.  Alexandre  GOAGEU. 

Production  artiiicielh  de  la  zincHe. — Le  proloxyde  de  zinc, 
connu  dans  la  nature  sous  le  nom  de  zincite,  se  présente  sous  la 
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forme  de  masses  laminaires,  de  couleur  rouge  orangé,  et  dérivant 
du  système  hexagonal. 

Cette  espèce  minérale  a  été  obtenue  artificiellement  par  plu- 
sieurs savants:  par  M.  Daubrée,  en  faisant  passer  un  com*ant  de 
chlorure  de  zinc  sur  la  chaux  portée  au  rouge;  par  M.  Becquerel, 
en  faisant  agir  la  potasse  sur  l'oxyde  de  zinc  amorphe;  par 
M.  Regnault,  en  décomposant  â  haute  température  la  vapeur  d*eau 
par  le  zinc;  et  enfin  par  MM.  Dupont  et  Ferrières  qui,  en  faisant 
réagir  mutuellement  les  vapeurs  d'eau  et  de  chlorure  de  zinc  dans 
tin  creuset  chauffé  au  rouge  vif  (1),  ont  obtenu  la  zincite  sous  la 
forme  de  prismes  hexagonaux,  avec  une  couronne  de  modifications, 
autour  des  bases. 

Les  nouveaux  procédés  qui  m*ont  permis  de  reproduire  la  zin- 
dle,  reposent  sur  la  décomposition  par  la  chaleur  de  plusieurs 
sels  de  zinc  dans  des  conditions  qui  permettent  au  protoxyde  de 
cristalliser. 

Zincite  obtenue  avec  le  sulfate  de  zinc.  —  Le  sulfate  de  zinc, 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  toute  son  eau  de  cristallisation, 
et  jusqu'à  la  température  du  rouge  sombre  n'éprouve  pas  de  décom- 
position. Le  dégagement  d'acide  sulfureux  commence  vers  le  rouge 
cerise.  Après  une  calcination  suffisamment  prolongée  au  rouge  vif, 
le  résidu  est  de  l'oxyde  de  zinc  pur  et  cristallin,  au  moins  en  partie. 

Le  sulfate  de  zinc  mélangé  préalablement  à  ^  ou  1  équivalent  de 

sulfates  potassique  ou  sodique,  cbauifé  au  rouge,  donne  une  masse 
{(mdue,  limpide,  qui  se  décompose  peu  à  peu  lorsqu'on  atteint  une 
température  voisme  du  rouge  cerise  clair.  La  déoompositioa  est 
d'autant  plus  difficile  que  la  proportion  de  sel  alcalin  est  plus 
forte. 
Pour  obtenir  un  oxyde  bien  cristalliséi  il  faut  opérer  sur  un  mé^ 

lange  de  1  équivalent  de  sulfate  de  zinc  et  ^  ou  1  équivalent  de 

sulfate  alcalin,  et  effectuer  la  calcination  dans  un  creuset  de  pla- 
tine. En  modérant  l'action  de  la  chaleur,  de  manière  à  ce  que  le 
<l^gement  d'adde  sulfureux  s'effectue  lentement,  on  voit  les 
orifitaux  se  former  et  rester  en  suspension  dans  la  masse  fondue. 
On  arrête  l'expérience  lorsqu'une  proportion  importante  du  sel  de 
âne  est  décomposée.  La  masse  refroidie,  traitée  à  plusieurs 
reprises  par  l'eau  bouillante,  laisse  insolubles  une  partie  légère, 
blanche,  et  une  partie  lourde,  jaune  verdâtre;  elles  sont  composées 
des  mêmes  éléments  cristallisés,  très  petits  dans  la  partie  blanche, 


(1) 


Encyclopédie  chimique  de  M.  Fremy,  t.  fS^p.  55  (art.  de  M.  Boorgeois). 
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et  atteignant  ^0  î^  ^  ^  de  millimètres  d'épaisseur  dans  la  partie 

jaune.  On  sépare  par  décantation  les  cristaux  les  plus  lourds,  et 
on  enlève  ainsi  les  petites  quantités  de  sous-suifate  de  zinc  que 
Teau  bouillante  laisse  quelquefois  insolubles. 

Les  cristaux  ainsi  isolés  sont  anhydres,  leur  couleur  est  jaune 
verdâtre  ou  verdâtre  et  ils  présentent  un  éclat  nacré.  Calcinés  au 
rouge,  ils  prennent  une  belle  teinte  jaune,  et  reprennent  par  le 
refroidissement  leur  couleur  primitive  sans  avoir  changé  de  poids. 
Ils  ne  contiennent  pas  de  sulfure  et  rarement  retiennent  une  petite 
quantité  diacide  sulfurique;  ils  sont  donc  formés  d'oxyde  de  zinc  pur. 

Ces  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  hexagonaux  et  sur- 
tout de  plaques  hexagonales  sans  modiflcations.  Examinés  entre 
deux  niçois  croisés,  les  prismes  se  montrent  fortement  biréfrin- 
gents, positifs,  et  éteignent  la  lumière  polarisée  suivant  leur 
axe  principal  ;  les  lamelles  hexagonales  posées  à  plat  sont,  au  con- 
traire, sans  action  sur  la  lumière  polarisée  parallèle,  et  leurs 
angles  sont  de  120'*.  Cet  oxyde  de  zinc  cristallise  donc,  comme  la 
zincite,  dans  le  système  hexagonal  régulier. 

En  comparant,  dans  les  mêmes  conditions,  la  dureté  de  cet 
oxyde  et  celle  de  la  zincite,  je  les  ai  trouvées  identiques;  leurs 
poussières  rayent  facilement  le  spath  calcaire  et  difliciloment  la 
fluorine.  Leurs  densités  sont  aussi  les  mêmes;  tandis  que  celle  de 
la  zincite  varie  de  5,4  à  5,7,  j*ai  trouvé  pour  les  oxydes  de  trois 
préparations  différentes  les  densités  :  5,5;  5,5;  S,6. 

Les  acides  étendus  agissent  de  même  sur  les  oxydes  de  zinc 
naturel  et  artificiel  ;  ils  les  dissolvent  rapidement  à  chaud  et  len- 
tement à  froid. 

Ce  mode  de  reproduction  de  la  zincite  n'est,  on  le  voit,  qu*une 
application  du  procédé  qui  a  permis  à  M.  Debray  d'obtenir  cristal- 
lisées la  magnésie  (Periclase)  et  la  glucine. 

Zincite  préparée  au  moyen  de  f  azotate  de  zinc.  —  L'azotate  de 
zinc,  on  le  sait,  est  facilement  décomposable  par  la  chaleur  et  le 
résultat  final  de  cette  décomposition  est  de  l'oxyde  de  zinc  pur. 
Lorsqu'on  opère  lentement  et  que  l'on  arrête  l'opération  avant  que 
la  totalité  de  l'azotate  soit  décomposée,  on  obtient  un  culot  qui, 
traité  par  l'eau  bouillante,  laisse  déposer  une  partie  blanche  légère, 
formée  de  sous-azotate,  et  une  partie  lourde  qtii  est  do  l'oxyde  de 
zinc.  Cet  oxyde  est  anhydre,  jaune  verdâtre,  et  se  présente  sous 
la  forme  de  pyramides  hexagonales,  souvent  groupées  deux  à  deux. 
Elles  sont  alors  soudées  par  leurs  bases  et  Tune  des  deux  pyra- 
mides parait  plus  aiguë  que  l'autre. 
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Zineite  obtenue  à  F  aide  du  fluorure  de  zinc.  —  Le  fluoinire  de 
zinc  peut  aussi  servir  à  préparer  de  jolis  cristaux  d'oxyde  de  zinc. 
Lorsqu'on  le  grille  avec  précaution,  il  se  transforme  complète- 
ment en  protoxyde  pur,  mais  amorphe.  Au  sein  de  6  parties  de 
fluorure  de  potassium,  la  décomposition  de  5  parties  de  fluorure 
de  zinc  8*opère  encore  facilement,  et  celte  fois  Toxyde  est  cristal- 
lisé. Ce  mélange  des  deux  fluorures  doit  être  maintenu,  à  Tëtat  de 
fusion,  au  rouge  cerise  clair,  pendant  une  heure,  dans  un  creuset 
de  platine  nauni  d'un  couvercle  à  bords  rabattus,  c'est-à-dire  dans 
des  conditions  qui  permettent  à  l'air  humide,  aidé  de  la  chaleur, 
d'opérer  la  décomposition  des  fluorures.  On  remue  de  temps  en 
temps  le  mélange  pâteux  et,  après  refroidissement,  on  le  traite 
par  l'eau  bouillante.  Celle-ci  laisse  insolubles  des  cristaux  très 
nets,  mélangés  a  une  petite  quantité  de  précipité  amorphe  que 
l'on  peut  enlever,  saus  altérer  les  cristaux,  par  un  traitement 
rapide  à  l'acide  acétique  étendu  de  200  volumes  d'eau. 

Il  reste  alors  des  prismes  à  six  pans,  terminés  par  des  pyramides 
hexagonales  posées  sur  les  arêtes  de  la  base.  Ces  cristaux  sont  de 
royde  pur,  de  couleur  jaune  verdâtre,  et  ne  perdant  rien  à  la  calci- 
nation. 

Lorsque  l'on  verse  peu  k  peu  le  fluorure  de  zinc  dans  le  fluorure 
de  potassium,  on  observe  qu'une  quantité  notable  du  composé 
zincique  se  dissout  d'abord  dans  le  fluorure  alcalin.  Cette  solubilité 
ne  doit  pas  être  étrangère  à  la  cristallisation  de  l'oxyde  de  zinc. 
Je  ferai  observer  que  chaque  mode  de  préparation  de  la  zineite, 
produit  cet  oxyde  sous  une  forme  particulière  ;  ce  fait  n'est  pas 
sans  précédents,  mais  il  mérite  d'être  signalé. 

Les  cristaux  d'oxyde  de  zinc,  obtenus  par  les  divers  procédés 
qui  viennent  d'être  décrits,  présentent  une  teinte  jaune  verdâtre 
)>ien  éloignée  de  la  couleur  jaune  orangé  foncé,  du  produit 
naturel.  Les  faits  suivants  me  paraissent  démontrer  à  quelle  cause 
est  due  cette  coloration  anormale. 

La  zineite  de  la  nature  est  rapidement  et  entièrement  soluble 
dansTacide  azotique  étendu  de  10  volumes  d'eau,  et  cet  acide 
dilué  est  incapable  de  dissoudre  les  suroxydes  de  manganèse  ;  on 
^uve  cependant  dans  la  dissolution,  une  quantité  très  notable  de 
protoxyde  de  manganèse,  on  doit  donc  admettre  que  la  zineite 
ûâlurelle  doit  sa  coloration  à  la  présence  du  «  protoxyde  »  et  non 
d'un  suroxyde  de  ce  métal. 

Le  fait  suivant  conUrmo  cette  conclusion  :  l'addition  de  10  cen- 
Wines  de  sulfate  manganeux  au  mélange  de  sulfate  de  soude  et 
^6  zinc,  peroiet  de  produire  artificiellement  des  cristaux  de  couleur 
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jaune  orangé  renfermant  ^55  de  c  protoxyde  »  de  manganèse  et 
identiques  en  tous  points  à  la  zincite  naturelle. 

Production  arliûcielle  de  la  willémite.  —  Le  silicate  neutre  dd 
zinc  SiOS2ZnOy  connu  dans  la  nature  sous  le  nom  de  willémite,  sa 
présente  quelquefois  sous  la  forme  de  prismes  hexagonaux  ter* 
minés  par  un  rhomboèdre  obtus. 

Ce  silicate  a  été  obtenu  artificiellement,  sous  forme  de  prismes 
hexagonaux,  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  en  faisant  réagir,  aa 
rouge  cerise  clair,  des  vapeurs  de  fluorure  de  silicium  et  d'acide 
fluorhydrique,  sur  Toxyde  de  zinc  ou  inversement  le  fluorure  de  ce 
métal  sur  la  silice. 

Les  méthodes  de  reproduction,  qui  font  Tobjet  de  cette  note, 
sont  fondées  sur  Taction  qu'exerce  la  silice  sur  plusieurs  sels  de 
zinc. 

La  silice  se  combine  déjà  directement  au  protoxyde  de  zinc,  et 
plus  facilement  au  sulfate  de  zinc,  lorsque  l'on  calcine  de  pareils 
mélanges  au  rouge  vif.  Le  silicate  produit  est  soluble  dans  les 
acides  étendus  comme  le  silicate  neutre,  mais  il  est  amorphe. 

Au  sein  de  Tazotale  manganeux  fondu,  la  silice  hydratée  est  en 
partie  attaquée,  mais  le  silicate  formé  n'est  pas  cristallisé. 

En  présence  du  chlorure  de  zinc  fondu,  pur  ou  mélangé  de  chlo- 
rure alcalin  et  lorsqu'on  opère  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  la 
combinaison  de  la  silice  et  de  l'oxyde  de  zinc  s'opère  facilement. 
L'eau  bouillante  laisse  insolubles  des  cristaux  de  silicate  neutre. 
Ces  cristaux  se  présentent  sous  la  forme  d'aiguilles  très  minces, 
fortement  biréfringentes,  positives,  et  qui  éteignent  la  lumière 
polarisée  parallèlement  à  leur  longueur,  toutes  propriétés  appar- 
tenant aussi  à  la  willémite.  Les  cristaux  obtenus  sont  trop  minces 
pour  que  Ton  puisse  affirmer  que  ce  sont  des  prismes  hexagonaux. 
Il  est,  de  plus,  difficile  de  les  obtenir  exempts  de  chlore. 

Le  moyen  qui  m'a  le  mieux  réussi  pour  préparer  des  cristaux 
nets  de  silicate  neutre  de  zinc  a  été  de  faire  agir  la  silice  hydratée 
sur  un  mélange  fondu  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfate  alcalin.  Dans 
un  pareil  mélange,  la  décomposition  du  sel  zincique  est  retardée, 
le  silicate  se  forme  lentement  et  il  est  facile  de  discerner  la  forme 
des  cristaux  obtenus. 

Pour  obtenir  sûrement  un  produit  bien  cristallisé,  il  convient 
d'employer  40  h  80  grammes  d'un  mélange  fait  avec  1  équivalent 

de  sulfate  de  zinc,  -  ou  1  équivalent  de  sulfate  de  potassium  ou  de 
sodium,  et  -  de  leur  poids  de  silice  hydrat(fe.  On  maintient  le 
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tout  en  fusion,  à  la  température  qui  provoque  un  dégagement 
régulier  et  peu  abondant  d'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  la  plus 
grande  partie  de  la  silice  soit  transformée  en  silicate.  Ce  moment 
est  facile  à  saisir  :  il  sufDt  de  prendre  un  peu  de  la  matière  fon- 
due, de  temps  en  temps,  et  de  voir  la  quantité  de  silice  amorphe 
ou  cristallisée  (tridymite)  que  cette  prise  laisse  insoluble  dans  les 
acides  après  sa  désagrégation  par  Teau  bouillante.  La  durée  de 
ropération  est  de  1  heure  à  1  heure  1/2,  quand  on  opère  sur 
40  grammes  de  matière. 

n  faut  avoir  soin  de  remuer  plusieurs  fois  le  mélange  fondu, 
avec  un  fil  de  platine,  pour  faire  redescendre  dans  les  parties  infé- 
rieures du  creuset  la  silice  et  le  silicate  amenés  par  les  bulles  qui 
se  dégagent  à  la  surface  du  bain  fondu. 

Le  culot  traité  par  Teau  bouillante  laisse  insolubles  les  cristaux 
de  silicate  et  une  très  petite  quantité  de  sous-sulfate  que  l'on 
enlève  facilement,  sans  altérer  les  cristaux,  par  un  traitement 
rapide  à  l'acide  acétique  étendu  de  200  volumes  d'eau  froide.  Ce 
réactif  ne  dissout  pas  de  silicate  après  quelques  minutes  de 
contact. 

Les  cristaux  ainsi  purifiés  ont  une  épaisseur  comprise  entre  ^ 

et  jjr  de  millimètres.  Ce  sont  des  prismes  hexagonaux  terminés 

par  un  rhomboèdre  obtus,  combinaison  de  formes  présentée  par  la 
willémite  ;  comme  les  cristaux  naturels,  ils  sont  fortement  biréfrin- 
gents, positifs  et  éteignent  la  lumière  polarisée,  parallèlement  à 
leur  longueur. 

En  comparant  à  la  dureté  de  la  willémite,  celle  d*un  silicate 
artificiel  ne  contenant  que  ~  de  tridymite,  on  les  a  trouvées 
exprimées  par  le  même  nombre  5,5. 

Pour  déterminer  la  densité  de  la  willémite  artificielle,  on  a  choisi 
l'échantillon  le  mieux  cristallisé.  Ce  silicate  renfermait  2,8  0/0  de 
tridymite  et  8  0/0  de  protoxyde  de  zinc  cristallisé.  La  densité  de  ce 
mélange,  prise  sur  3  grammes  de  matière  par  la  méthode  du  fla- 
con, a  été  trouvée  égale  à  4,22.  Étant  donnée  2,2  pour  la  densité 
de  la  tridymite,  et  5,5  pour  celle  de  la  zincite,  un  simple  calcul 
donne,  pour  la  densité  du  silicate  pur,  le  chiffre  4,25.  Celle  du 
silicate  naturel  varie  de  3,9  à  4,29. 

L'analyse  du  silicate  de  zinc  mêlé  de  tridymite  a  été  effectuée  en 
traitant  un  poids  connu  de  matière,  par  l'acide  azotique  étendu  et 
bouillant.  Le  poids  de  la  partie  insoluble  indiquait  la  quantité  de 
silice  non  attaquée.  La  silice  du  silicate  a  été  dosée  dans  la  partie 
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solubie  après  é  vaporation  à  sec  ;  enfin  on  a  déterminé  la  propor- 
tion d'oxyde  de  zinc,  en  évaporant  la  solution  séparée  de  la  silice, 
avec  un  excès  d*acide  sulfurique,  et  en  transformant  le  sulfate  en 
oxyde  de  zinc,  par  une  calcination  au  rouge  vif.  Voici  les  résultats 
de  trois  analyses,  déduction  faite  de  la  silice  non  attaquée  : 


Si02. 
ZnO. 


Rapports 

d*oxygèBe. 

Théorie. 

-26,2 

26.2 

26,6        1,00 

27,27 

73,8 

73,8 

73,4        1,02 

72,73 

Les  acides  agissent  de  la  même  manière  sur  les  deux  silicates 
naturel  et  artificiel  ;  ils  les  dissolvent  complètement  à  chaud  sans 
production  de  silice  gélatineuse,  quand  ils  sont  étendus  et  employés 
en  quantité  suffisante.  Les  acides  concentrés  les  dissolvent  encore 
mais  se  prennent  en  gelée  par  le  refroidissement. 

Les  silicates  cristallisés  obtenus  artificiellement  sont  anhydres 
comme  la  willémite,  et  ne  jaunissent  par  la  calcination  que  lorsqu'ils 
renferment  du  protoxyde  de  zinc  en  excès. 

La  silice  hydratée  employée  a  été  celle  qui  résulte  de  l'action  des 
acides  sur  le  silicate  de  soude  après  dessication  au  bain-marie  du 
résidu  de  cette  attaque. 

La  silice  calcinée,  le  sable  donnent  naissance  aux  mêmes  produits 
que  l'acide  silicique  hydraté;  leur  action  est  seulement  plus  lente. 
Je  n*ai  jamais  constaté  Texistence  du  silicate  acide  de  zinc, 
SiO^ZnO^  même  en  opérant  dans  les  conditions  les  plus  favorables 
à  la  production  de  ce  silicate.  Pour  essayer  de  l'obtenir,  on  a  opéré 
à  basse  température,  de  manière  à  retarder  la  transformation  de  la 
silice  en  Iridymite,  et  on  a  arrêté  la  décomposition  lorsqu'il  restait 
encore  beaucoup  d'acide  silicique.  Dans  ces  conditions  les  cristaux 
obtenus  ont  encore  présenté  la  forme  du  silicate  neutre;  ils  étaient 
solubles  dans  les  acides  étendus,  agissaient  comme  la  willémîte 
sur  la  lumière  polarisée  et  présentaient  la  même  composition  chi- 
mique, ainsi  que  le  prouvent  les  chiffres  suivants  : 

Silictte  seul.  Théorie. 

ïridymite :25,60  »  » 

Silice  du  silicate 19,70  26,60  27,27 

ZnO 54,70  7;i,40  72,7:J 

Je  me  propose  d'examiner  les  réactions  qui  se  produisent  au  sein 
des  sulfates  alcalins  fondus,  soit  entre  les  sulfates  à  base  de  ses- 
quioxydes  et  les  sulfates  de  protoxyde,  soil  lorsque  la  silice  ou  le 
kaolin  s'y  trouvent  en  présence  d'un  sulfate  décomposable  par  la 
chaleur.  J'ai  déjà  obtenu  en  faisant  agir  le  sulfate  ferrique  sur  le 
sulfate  de  zinc  et  par  l'action  de  la  silice  sur  le  sulfate  de  ma- 
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gnésie,  des  composés  cristallisés  dont  je  ferai  connaître  la  nature 
k  la  Société  chimique,  aussitôt  que  j'aurai  terminé  leur  étude. 

n*  St«  —  Snr  le»  relations  de  l'eMcvreseenee  et  de  1»  déUqnes- 
eesee  des  sels  airee  la  tensloii  mazlninm  des  solnilons  saturées  i 
par  M.  H.  UESCIEUA. 

I.  — Les  conditions  de  refQorescence  et  de  la  déliquescence  des 
sels  ont  été  fixées  par  les  travaux  classiques  de  M.  Debray.  Elles 
peuvent  être  reliées  à  la  tension  maximum  des  solutions  saturées. 
En  effet,  imaginons  qu*à  un  sel  anhydre  on  ajoute  de  l'eau  par 
petites  portions^  en  produisant  tous  les  intermédiaires  jusqu'à  la 
solution  très  étendue,  et  considérons  la  suite  des  tensions  maxima 
de  la  vapeur  d*eau  émise  par  les  différents  systèmes,  la  température 
demeurant  constante.  En  générai,  Teau  constituera  d'abord  avec 
le  sel  un  ou  plusieurs  hydrates  successifs  ;  ceux-ci  présenteront  des 
tensions  de  dissociation  propres.  On  observera  donc  en  premier 
lieu,  comme  Ta  démontré  M.  Debray,  une  ou  plusieurs  périodes  de 
tensions  uniformes  avec  passage  brusque  de  lune  à  l'autre. 

A  la  fin,  l'eau  étant  en  quantité  suillsante,  tout  sera  dissous.  On 
sait,  depuis  les  travaux  de  Wiillner,  que  la  variation  de  la  tension 
maximum  des  solutions  salines  est  en  raison  inverse  du  poids  de 
sel  dissous.  Les  tensions  maxima  de  la  dernière  période  offriront 
donc  une  série  continue  et  tendront  vers  la  tension  maximum  de 
l'eau  pure. 

Entre  ces  périodes  extrêmes,  se  trouve  l'état  de  saturation  de  la 
solution,  avec  une  tension  maximum  uniforme;  cette  période  se 
continue  insensiblement  avec  Tétat  de  solution  totale;  elle  est 
ordinairement  séparée  de  l'état  de  combinaison  par  une  brusque 
transition. 

il'ai  observé  que  quelques  millièmes  d'eau,  en  sus  de  l'eau  chi- 
miquement combinée,  suffisaient,  en  général,  pour  faire  apparaître 
la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 

Toutes  ces  périodes  ne  se  rencontrent  pas  nécessairement  dans 
l'hydratation  d'un  sel  quelconque.  Les  premières,  notamment,  qui 
correspondent  à  la  formation  d'hydrates  définis,  peuvent  manquer. 
Si,  au  lieu  d'un  sel  en  voie  d'hydratation,  nous  envisageons  la 
solution  très  étendue  d'un  sel  en  voie  de  déshydratation  et  pous- 
sons celle-ci  jusqu'au  sel  anhydre,  les  tensions  de  la  vapeur  émise 
oKriront  encore  une  succession  discontinue  et  d'ordinaire  exac- 
tement inverse  de  la  précédente. 

Imaginons  maintenant  notre  sel  anhydre,  ou  notre  solution  très 
étendue,  placé  dans  une  atmosphère  où  la  vapeur  d'eau  ait  une 
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force  élastique  /.  L*équilibi*e  tendra  à  s'établir  avec  rhunûdité 
ambiante.  Les  deux  systèmes  absorberont  ou  émetlroat  de  la 
vapeur  d'eau,  en  reproduisant  en  partie  la  série  des  phénomèaes 
analysés  plus  haut. 

II.  —  Le  sel  anhydre  condensera  de  Peau  jusqu'à  ce  que  la  tension 
maximum  du  système  ainsi  formé  soit  devenue  /.  Si  /  est  sufB- 
samment  élevé,  cette  hydratation  spontanée  dépassera  toutes  les 
étapes,  hyélrates  successifs,  solution  saturée,  et  ne  prendra  fin 
que  dans  la  période  de  dilution  de  la  solution.  Si  /est  moins  grand» 
l'hydratation  ne  pourra  franchir  tous  les  échelons  et  s'arrêtera 
devant  l'un  d'eux. 

La  nature  du  produit  joue  un  grand  rôle.  Tel  sel  condensa, 
à  des  titres  divers,  plus  que  son  poids  d'eau.  Tel  autre  donne 
d'emblée  la  solution  saturée.  Tel  autre,  enfln,  fixe  seulement 
quelques  millièmes  d'humidité. 

Le  passage  au  dernier  échelon,  quand  il  a  lieu,  la  liquéfaction 
partielle  du  produit,  appelle  surtout  l'attention  ;  c'est  le  phénomène 
de  la  déliqtiesccnco.  Pour  que  ce  phénomène  se  produise  avec  une 
substance,  il  faut  et  il  suffit  que  la  solution  saturée  de  cette 
substance  présente  une  tension  maximum  cp  plus  petite  que  la 
force  élastique  de  l'humidité  atmosphérique.  Comme  cette  der^ 
nière  est  variable,  il  n'y  a  point  de  substances  déliquescentes 
d'une  façon  absolue;  c'est  ce  qui  résulte  des  travaux  de  M.  Debray. 

Le  tableau  suivant,  qui  contient  la  tension  maximum  à  4*  20*  de 
quelques  solutions  saturées^  représente  l'échelle  de  déliquesoence 
à  cette  température. 

Échelle  de  déliquescence  (à  -|-  20**), 

Azotate  de  potasse,  environ 15»»« 

Chlorure  de  potassium 13 ,55 

Acétate  de  soude  cristallisé 12,4 

Acide  iodique 11,6 

Chlorure  do  strontium 11,5 

Azotate  de  soude 1 1 ,  15 

Chromate  de  soude 40,6 

Azotate  de  chaux 9,3 

Azotate  d'ammoniaque 9,1 

Bromure  de  strontium 9,1 

Carbonate  de  potasse 6,9 

Chlorure  de  magnésium 5,15 

Chlorure  de  calcium  cristallisé 5,6 

Acétate  de  potasse 3,9 

Acide  arsénique 2,3 

Soude  caustique,  environ 1 

Potasse  caustique,  environ 0,8 
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III.  — Si  Ton  envisage,  au  contraire,  la  déshydralatien  spontanée 
d'une  dissolution  saline  dans  une  atmosphère  où  Thumidité  ait  une 
force  élastique  /,  on  voit  que  la  solution  étendue  se  transformera 
d*abord  en  solution  saturée,  puis  en  hydrate  sec;  celui-ci  pourra 
encore  perdre  de  l'eau  en  se  dissociant,  s'il  possède  une  tension  de 
dissociation  ^  supérieure  à  /.  Ce  dernier  acte  est  Vef/Iorescenoe, 
La  propriété  que  possèdent  les  hydrates  salins  de  s'elïleurir  n*a 
rien  d'absolu  et  dépend  de  l'état  hygrométrique.  (H.  Debray.) 

Le  tableau  suivant,  qui  renferme  les  tensions  de  dissociation  de 
quelques  hydrates  à  +  20^,  représente  l'échelle  d'efflorescence  à 
cette  température. 

Échelle  d'efflorescence  (à  -{-  20^). 

Arséniûte  de  soude  (As05,2Na,25HO),  environ 16~« 

Sulfate  de  soude  (NaO,SO3,10HO) 13,9 

Phosphate  de  soude  (Ph05,2NaO,25HO)  (M.  Debray).. . .  13,5 

Acétate  de  soude  (G*H3NaOS6HO) 12, 4 

Carbonate  de  soude  (NaO,G02,10HO) 12, 1 

Phosphate  de  soude  (Ph05,2NaO,15HO)  (M.  Debray). ...  9,0 

Solfate  de  cuivre  (GuO,S03,5HO) 6,0 

Hydrate  de  stronlîane  (SrO,9HO) 5,6 

Chlorure  de  strontium  (SrGl,6H0) ., , 5,6 

Chlorure  de  nickel  (NiGl,6H0) 4,6 

Arséniate  de  soude  (As052NaO,15HO) 4,6 

Hydrate  de  baryte  (BaO,9HO) 4,2 

Acide  borique  (Bo0^3HO),  environ 2,0 

Bromure  de  strontium  (SrBr,6H0),  environ 1,8 

Acide  oxalique  (C*H20^4HO),  environ 1,3 

!f*  99m  —  Sur  les  teoslons  nuixlma  de  Tapeur  de  l'aeélate 
de  sonde  f  par  M.  M.  LESGŒUR. 

L  —  On  peut  constituer  avec  l'acétate  de  soude  et  Teau,  des 
systèmes  de  différents  ordres. 

Une  série  I  se  prépare  à  la  température  ordinaire  avec  le  sel 
cristallisé  C*H3NaO*,6HO. 

Une  série  II  s'obtient  à  froid  en  employant  le  sel  déshydraté  et 
fondu. 

Une  série  III  s'obtient  en  chauffant  jusqu'à  complète  dissolution 
les  systèmes  précédents  et  refroidissant.  Les  séries  II  et  III  doi- 
vent être  soustraites  à  l'action  des  poussières  de  Tair  (1). 

(1)  Une  autre  série  distincte  s'obtiendrait  sans  doute  avec  l'hydrate  de 
M.  Cernez  C*H»NaO\3HO. 
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Les  tensions  maxima  sont  les  suivantes  à  -j-  ^0^  • 

SyMèmet 

MlMei 

ou  ptrtiellemeot 

solides.  li(|aides.         Uquidei. 

I.  II.  m. 

C*H3NaO*-f-  0,32  HO M  6™  *^" 

5,86HO 4,4  6,1 

6,23  HO 12,3  6,7 

Systèmes 

psrtieilemeni 

liquides. 

7,51  HO, 12^4  »  5,7 

Systèmes 
entièrement  Uqoidefi. 

8,77  HO .  7*3 

40,11HO M  8,7 

13,87HO I»  40,9 

16,43HO «  11,9 

18,6   HO 12.4 

Systèmes  eDlièremeot  liquides. 

21        HO is"? 

36       HO 14,9 

81,5   HO 16,4 

137       HO 16,8 

On  voit,  entre  certaines  limites,  l'existence  d'au  moins  trois 
ordres  de  systèmes  isomériques. 

Quand  Teau  est  en  quantité  suffisante  pour  donner  une  solution 
parfaite,  les  trois  séries  se  confondent  en  une  seule.  La  différen- 
tiaiion  a  donc  lieu  au  moment  du  changement  d'état  physique. 

n.  —  La  série  111  ne  comprend  que  des  systèmes  entièrement 
liquides.  Elle  présente  une  tension  qui  décroît  d'une  façon  régu- 
lière et  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité  d*acélate 
anhydre  ajoutée,  comme  le  montre  le  tableau  suivant. 

DimiauUon 
de  la  tension  i  -f  20*     ' 
Poids  d'seétate  anhydre  -       ^  ■■ — -- 

pour  10!)  parties  d'eau.  mesurée.  calculée. 

5,7 0,6  0,55 

i0,9 1,0  1,0 

21,7 2,5  2,5 

42,3 4,2  4,1 
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Dimimloo 
de  la  teasioB  à  4-  SO* 
Point  4'acétat6  anbjire  ■»  ■    ■       ^i 

pour  100  paitiet  d'eao.  mesurée.  catealée. 

55,44 5,5  5,8 

66,65 6,5  6,8 

90,16 8,7  8,7 

103,9 10,1  10,0 

1«1,63 il, 7  11,7  (1) 

Lta  diminution  de  la  tension  muxiiuum  étant,  suivant  Wûllner, 
proportionnelle  au  poids  du  composé  existant  réellement  dans  le 
système,  on  voit  que  les  dissolutions  d'acétate  de  soude  contien- 
draient presque  exclusivement  le  sel  à  l'état  anhydre.  Cette  cons- 
titution s'étendrait  à  Tétat  de  sursaturation,  qui  se  montre  ici  la 
continuation  exacte  de  l'état  de  solution  proprement  dit. 

III.  —  La  série  I,  pendant  la  période  correspondant  à  la  satn» 
ration  de  la  solution,  offre  une  tension  maximum  constante,  12**,4 
environ.  Au  voisinage  de  C^H^NaO^jBHO,  celle-ci  diminue  brus- 
quement et  prend  la  valeur  4"*'»,4  qu'elle  conserve  jusqu'à  déshy- 
dratation totale. 

L*hydrate  C*H»NaO*,6HO  se  trouve  nettement  indiqua.  Il  con- 
tient, comme  on  voit,  toute  son  eau  en  un  seul  bloc  et  se  déshydrate 
sans  fournir  de  composés  intermédiaires.  Il  présente  les  tensions 
maxima  suivantes  : 

Tensions  en  millimètrea 
Tempéraiores.  de  nerenre. 

15»» 2,4  environ 

20*» 4,4 

30O 10,5 

40» 20,6 

50» 35,3 

à  58^,  le  sel  fond. 

La  force  élastique  moyenne  de  la  vapeur  d'eau  atmosphérique 
étant,  aux  températures  ordinaires,  supérieure  à  la  tension  de  dis- 
sociation de  l'hydrate  C*H»NaO*,6HO  et  inférieure  à  la  tension 
maximum  de  sa  dissolution  saturée,  ce  sel  n'est  ni  efflorescent  ni 
déliquescent. 

IV.  —  La  série  II  offre  des  tensions  à  peu  près  constantes,  6"",1 
à  6"",7.  Cette  tension  correspond  à  la  dissolution  saturée  d'acétate 
de  soude  anhydre  ;  comme  elle  est  inférieure  à  la  force  élastique 

(1)  Lo  calcul  a  été  fait  en  supposant  que  raddilion  de  1  gramme  d'acétalr 
anhydre  à  100  grammes  d*eatt  distillée  produise,  dnos  la  tension  maximum,  un 
abaissement  de  0— .0962. 
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moyenne  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  Tair,  Tacélate  de  soude 
anhydre  sera  déliquescent. 

V.  —  Ces  faits  renferment  Texplication  des  particularités  obse^ 
vées  en  1860  par  M.  Reischauer  (1),  touchant  Thydratation  de  l'acé- 
tate de  soude.  Le  sel  hydraté  s'efAeurit  dans  Tair  sec  et  devient 
anhydre  ;  exposé  ensuite  à  l'air,  il  n'est  point  déliquescent,  mais 
reprend  seulement  les  6  équivalents  d*eau  qu'il  a  perdus.  L'acétate 
fondu,  au  contraire,  attire  jusqu'à  14  équivalents  d'eau  et  se  trans- 
forme en  un  liquide.  Ce  dernier  forme  une  sursatura tion  qui, 
au  contact  d'un  germe  convenable,  laisse  cristalliser  l'acétate  a 
6  équivalents  et  perd  ensuite  à  l'air  libre  l'excédent  d'eau. 

M.  BertbeLot  (2)  a  montré,  en  se  servant  de  la  méthode  oalon* 
métrique,  qu'il  n'y  a  isomérie  ni  entre  les  sels  solides  ni  entre  les 
dissolutions  étendues  des  divers  acétates  de  soude  ;  mais  que  les 
aaomalies  signalées  par  M.  Reischauer  étaient  sous  la  dépendance 
des  propriétés  des  solutions  sursaturées  ;  conclusion  en  tous  points 
conforme  aux  résultats  obtenus  ici  par  une  méthode  différente. 

N*  it3m  —  Note  sur  les  ehaleimi  de  nentralluitloa  des  tMÊâet 
■uOlqae,  eilHq«e  et  de  leors  dérivés  pyFo^éaés.  Mssi—fcs 
sur  les  nombres  obtesas)  par  MJÊU  H.  GAJL  et  JB*  WBRNUU 

Les  résultats  fournis  par  rexpérience  ont  été  les  suivants  : 
1"  Dérivés  de  l'acide  malique  ayant  pour  formule  C*H*0*  =  116^. 
(a)  Acide  maléique  C*H*0*  =  116»r: 

GH2.G02H 

.G02H 
Chaleur  de  neutralisation  : 

G*H*0*(32«t)+l-5î|2(4ih). +13"295(vers«01 

*  +  2e^ +13,8.5 

8  +  26,620 

nLUkfM.    I    Na^  cal  ''-^' 

C*HH)4  +  -^ , +26,648  (vers») 

Ghaleur  de  dissolution  : 
diractement  G*H404  +  860H2O ~  4,438  (vers  20«) 

(1)  Hbisghauba.  Sur  la  déliquescence  de  TaeéUte  de  soude  anhydre  et  sof 
ses  solutions  sursaturées.  (Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  i,  ii6, 
p.  116.) 

(â)  M.  Bebthblot.  Sur  quelques  valeors  et  problàmet  ealoriméiriq«ef* 
{Comptes  rendus,  t.  »»,  p.  973.) 
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(A)  Acide  fumariqae  C*H*0*=:li6«'  : 

GHX02H 

(?)     Il 

CH.G02H 

Nn20  cal 

G*H*0*  (32«*)  4-I''  ^(4"*) +13,2-26  (vers  19«) 

+  ^^ +13^ 

S +  26,599 
Chaleur  de  dissolution  : 

Indirectement —    5,901 

^Dérivés  de  l'acide  citrique.  Formule  générale  :  G*H«0*=  180»'. 

(9)  Acide  citraoonique  : 

GH3, 

(?)    CH.C02H 

G.G02H 

C3H60H16"*)  +  1"  -^(-2"*) +13,765  (vers  20«) 

+  2-^ +13,258 

S,  +27,023 
Chaleur  de  dissolution  : 

OHK)*  +  «^!^ +277Ô82(ver8  20°) 

CiH60i+  7001120 —  2,798  (vers  19^) 

(b)  Acide  mésaconiqae  : 

GH3 


i 


G02H 
GHG02H 
(?H60*(32«*)  +  l*-»  ^^  (4»i*) +  43,655  (vers  19«) 

+  f^ +13,612 

S +27,267 

OH60*+25^ +27^334  (vers  19o) 

z 

Chaleur  de  dissolution  : 
(?H«0*  — 3fr  +  (BOOcc)  H20 * . . . .    —  5,493  (vers  19«) 

(c)  Acide  ilaconique  : 

GH2.G02H 

(?)    GH.G02H 
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Neutralisation  : 

Na^o  cal 

C5H60M16«*)  +  l"-^(2"*) +12,800  (vers»*) 

2«  î^ +12,896  (ver*  iO-) 

S. +25,695 

Na'O  ^ 

C5H«0*  +  2-î|^ +26,725  (vers  »•> 

Dissolution  : 
Directement  C5H^*  + 100  H20 +  5!923  (vers  ÎO-) 

En  tenant  compte  des  nombres  déjà  obtenus  par  MM.  Berihelot 
et  Louguinine  pour  Tacide  citrique  et  par  nous-mêmes  par  Tacide 
malique,  on  pourra  dresser  le  tableau  suivant  : 

Acide  malique  C*H^O*  : 

cul 

^"^^")<C02H  12,1 

24,8=12.4X2 
Dérivés  pyrogénés  C*H*0'«  =  C^WO^  -  H^O. 

Acide  maléique  : 

CH^-œ^H  137295 

—~~"  cal 

26,620=13,310X2 
Acide  fumarique  : 

^^    GH-CO^H  13^^26 

CH  — corn  ^^^^"^^ 

26,599  =  137299X2 
Acide  citrique  C«H»0^  : 

cnl 

GH2     -C02H  12,6  )    ...^  n    .1,  1  . 

I  12  8  (   ^         Berihelot 

G(OH)  — C02H  ^3*2  (et  Louguinine.) 

CH2     — C02H  33g_|2^8><3 

Dérivés  pyrogénés  O^H^^^C/H^O*»  — œ^H^O. 

Acide  citraconique  : 

GH3  cal 

I  13,765 

(?)    CH  — C02H  13, -258 

=  0  — G02H  27,023  =  13,611X2 
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Acide  mésaconique  : 

I  13,665 

(i)    G  — G02H  13,612 

II  

fiH~C02H  21,261=13,633X2 

Acide  ilaconique  : 

CIP  — G02H  ,^«»ï 

I  12,800 

(?)    GH  — GOni  12,895 

=  GH  25,695  =  12,837X2 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  chaleur  totale  de  neutralisation 
des  acides  pyrogénés  (Facidc  itaconique  excepté)  est  supérieure  à 
celle  des  acides  générateurs  de  2  calories  environ.  Nous  voyons 
donc  ici  une  relation  analogue  à  celle  déjà  observée  (1)  entre  les 
acides  monobasiques  et  les  acides- alcools  correspondants.  Du  reste 
les  acides  pyrogénés  dérivant  de  Tacide  malique  par  Télimination 
de  H*0  et  de  Tacide  citrique  par  Télimination  de  H*0  +  CO*  ne 
contiennent  plus  le  groupe  OH. 

m*  1B4.  —  Chalevr  di^  HewtmllsatloB  des  aeldes  néeoBiqoe 
et  nelliqaei  par  WM.  H.  GAL  et  B.  ^VERIVER. 

Les  acides  polybasiques  que  nous  avons  eu  l'occasion  d'examiner 
dans  nos  précédentes  recherches,  nous  ont  donné,  pour  la  chaleur 
de  neutralisation  de  chacune  de  leur  basicité,  un  nombre  se  rappro- 
chant de  13,5  ou  de  12,5,  suivant  qu'ils  étaient  ou  non  hydroxylés. 
Dans  ces  corps,  les  groupements  acides  se  trouvaient  fixés  sur  des 
carbones  différents;  nous  avons  voulu  rechercher  les  résultats 
que  nous  fourniraient  des  acides  polybasiques  dans  lesquels  les 
groupes  GO^H  sont  attachés  au  même  atome  de  carbone  d'après 
les  théories  admises. 

Voici  les  résultats  fournis  par  Tacide  méconique  et  par  Tacide 
mellique. 

Acide  méconique  C^H*O7(200»'): 

/G02H 
Gf-G02H 
I  \g02H 

=:G 


:i 


=  G(OH) 
(1)  H.  Gal  et  E.  Werner,  Comptes  rendus,  séance  du  2  novembre  1886. 

MOOV.  SÉR.,  T.  XLVn,  1887.  —  soc,  CHIM.  C^Ki^n]o 
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Chaleur  de  neutralisation  : 
Gni4O\3H2O(32'i0  +  i"'  -^  (4"') +  14i^'74  Rvers  »•) 

4-2»^!i^ +13,611(36,054 

+  3«î^ +8,369) 

+  40^ +  1,828 

S. -h 37, 885 
Acide  iîîe%MeC«(CO«H)«  =  3428^• 
Chaleur  de  neutralisation  : 

Na20  cal 

C6(GOîH)8(16'»»)  + 1"  -^ + 16,040  Wvers  »•) 

^2,îl^ -f-«5,616[  45, œO 

+  ti'^ +i5.«94] 

+  4.^ +13,713j 

N«2n  r 

+  B«i^ +ia,793V   â8,«J» 

1 

Na20  1 

+  6«^ +11.678] 

4-84,034 

Ces  nombres  donnent  lieu  à  des  remarques  importantes  : 

1*"  Les  nombres  fournis  par  i*aoide  mëconique  sont  plus  faibles 
que  les  correspondants  de  l'acide  mellique. 

On  pouvait  prévoir  ce  résultat,  le  premier  de  ces  corps  étant  on 
acide^aloool. 

â^  La  chaleur  dégagée  dans  la  neutralisation  diminue  à  mesure 
que  celle-ci  s'avance.  —  En  premier  lieu  on  observe  des  nombres 
correspondants  aux  acides  les  plus  énergiques,  puis  aux  acides- 
alcools  et  enfin  aux  acides  faibles. 

3*»  Les  chiffres  obtenus  pour  Tacide  mellique  permettent  de  pré- 
voir des  faits  biens  connus  : 

a)  Le  mellate  neutre  de  soude  étant  évaporé  avec  un  exa's 
d'acide  chlorhydrique,  perd  une  partie  de  base  et  donne  un  sel 
acide  ; 

b)  Ce  même  sel  se  produit  lorsque  Ton  chauffe  un  chlorure 
alcalin  avec  Tacide  mellique. 

4»  Ces  nombres  portent  naturellement  la  pensée  sur  les  acides 
minéraux  polybasiques  dans  lesquels  les  différents  hydroxyles  sont 
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fixés  sur  le  même  radical  et  qui  donnent  des  résultats  thermiques 
semblables  :  tels  sont  les  acides  sulforique,  chromique,  phospho-* 
rique,  etc. 

5*  Les  nombres  obtenus  avec  l'acide  mellique  donnent  à  réflé-* 
chir;  on  aurait  pu  croire  en  efîet,  à  cause  de  la  symétrie  admise 
pour  la  position  des  6  groupes  CO^H  dans  Facide  mellique,  que  le 
remplacement  de  chaque  atome  d^hydrogène  devait  donner  le 
même  dégagement  de  chaleur. 

m*  !tS.  —  Chalear  de  HeatralisattoH  de*  aeldes  ^lyeërlque 
et  emmphorlqaei  par  m.  H.  G4L  et  £•  IVERNER. 

Ces  acides  nous  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 
AcidG  glycérique  C3H«O*(106«'): 

GH2(0H) 
CF 


ÎH(0H).C02H 


Chaleur  de  neutralisation  : 

Na^O  cal 

C3H«0*(i6"*)  4-  -—^  (2"i) +  H,ïJ34  (vers  21«) 

C3H«04-[-  2  :-^  ou  3 --^ 4- 12,127  (vers  21'>> 

Acide  campborique  C«oH*«0*(200ff')  : 

GH2  — C(CH3),C02H 

CH2  — G(G3H'ï).C021I 

Chaleur  de  neutralisation  : 

Na^O  cal 

Gi0H»6O4(40'i»)  + 1«'  "Y^  (5»'i) +  48,828  (vers  10<» 

+  2«^^ -hl3,253 

+  3.^ +0, 


S. +21,081 

Ces  nombres  confii'ment  entièrement  la  remarque  que  nous 
avons  faite  dans  une  précédente  communication.  La  chaleur  totale 
de  neutralisation  des  acides-alcools  est  notablement  inférieure  à 
celle  des  acides  non  hydroxylés. 

^  te«.  —  Aldomlifi  eafryllqne  et  «céioxlme  aiéthylliexyllqae  (1)  % 

par  M,  A.  BÉBAL. 

Dans  une  communication  précédente,  j'ai  montré  que  Taldéhydô 
caprylique  était  réellement  différente  de  la  méthylhexyls^çétone,, 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Frledel.  ^^  , 
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J*ai  cherché  si,  en  appliquant  à  ces  deux  corps  la  réaction  trouvée 
par  V.  Meyer  (1),  je  n'arriverai  pas  à  obtenir  des  produits  distincts. 
On  sait  que  lorsqu*on  fait  réagir  l'hydroxylamine  sur  les  aldéhydes 
ou  les  acétones,  il  s*éiimine  une  molécule  d'eau  et  qu^on  obtient  dos 
corps  azotés  isomères  des  composés  nitrosés. 

J*ai  obtenu  dans  ces  conditions  deux  corps  d'aspect  semblable, 
mais  qui  présentent  une  différence  dans  leur  point  d'ébullition  : 
l'aldoxime  bout  en  effet  à  121-123%  Tacétoxime  à  116-117*. 

Le  procédé  que  j*ai  suivi  est  une  légère  modification  de  celui 
de  Meyer,  modification  nécessitée  du  reste  par  Tinsolubilité  dans 
Teau  des  deux  corps  sur  lesquels  j*ai  opéré. 

J'ai  dissous  5  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans 
la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  et  j'ai  introduit  la  solution 
dans  un  ballon;  j'ai  dissous  d'autre  part  5  grammes  d'aldéhyde 
caprylique  dans  60  centimètres  cubes  d'alcool  à  90*"  et  j*ai  réuni  à 
la  solution  d'hydroxylamine,  puis  j'ai  ajouté  5  grammes  de  bicar- 
bonate de  soude  (2). 

-  Il  se  produit  immédiatement  un  dégagement  d'acide  carbonique. 
On  adapte  au  ballon  un  réfrigérant  à  reflux  et  Ton  chauffe  à  l'ébuU 
lilion  pendant  12  heures. 

On  distille  alors  pour  séparer  l'alcool  qui  entraîne  un  peu  d'aï- 
doxime  et  on  arrête  l'opération  lorsqu'il  se  produit  de  violents 
soubresauts.  Il  reste  dans  le  ballon  de  l'eau  surnagée  d'une  couche 
huileuse  légèrement  jaunâtre.  On  décante  et  l'on  sèche  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  Le  produit  est  ensuite  distillé,  il  passe  entre  116 
et  124».  Le  point  d'arrêt  est  121-128». 

Ce  corps  est  Taldoxime  caprylique,  comme  le  montre  le  dosage 
d'azote, 

Calcolé 
pour  C*H"AzO.  Troavé. 

Az 9.81  o/o  i0.4  0/o 

L'acétoxime  méthylhexylique  a  été  préparée  de  la  même  façon, 
l'analyse  de  l'azote  donne  : 

Calculé 
I.  II.  pour  C«H"Ai0. 

Az 9.88  Vo  10.09%  9.81  o/^ 

Elle  passe  de  115  à  120°  point  d'arrêt  116-117^ 

(1)  Beriebtc,  t.  4 S,  p.  1526. 

(2)  La  quantité  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  est  plus  grande  que  celle 
exigée  par  la  théorie;  de  même  le  poids  de  bicarbonate  de  soude  n'est  poiot 
suffisant  pour  décomposer  complètement  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  J*at 
trouvé  dans  une  de  mes  expériences  où  j'avais  employé  la  quantité  théorique  de 
chacun  des  sels  un  moins  bon  rendement;  en  outre,  il  s'était  formé  de  rammo— 
niaque. 
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Ces  deux  corps  se  présentent  sous  le  même  aspect.  Ce  sont  des 
liquides  de  consistance  oléagineuse,  tachant  le  papier.  Leur  odeur 
est  aromatique  avec  quelque  chose  de  fétide;  elle  est  très  tenace. 
Soumis  à  l'action  du  froid  obtenu  au  moyen  de  la  glace  et  du  sel 
pendant  un  temps  d^environ  une  heure,  ils  ne  sont  pas  solidiQés. 
Ils  sont  plus  légers  que  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Soelété  eMMi«M  roMe*  ConMp«BdbiH«e  de  M.  A.  TH1IX0T. 

SÉANCE  DU  3-15  AVRIL  1886. 
Présidence   de   M.    D.   Mendél^cff. 

M.  E.  Andrbkff  présente  quelques  remarques  sur  l'enseigne- 
ment de  la  chimie  dans  les  écoles  techniques.  Il  annonce  que  la 
section  chimique  de  la  Société  technique  projette  la  fondation  d'un 
laboratoire. 

M.  P.  Latchlnoff  décrit  les  acides  choléïdanique  C**H*®0**  et 
pseudocholéïdanique  C**H**0*<>  +  1/4H*0,  obtenus  en  oxydant 
l'acide  cholanique  par  l'acide  azotique.  Ont  été  préparés  et  soumis 
à  l'analyse  les  sels  de  baryum  et  d'argent  et  les  éthers  éthyliques 
de  ces  deux  acides. 

L'auteur  communique  en  outre  des  données  nouvelles  sur  la 
solubilité  de  l'acide  cholanique  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  sur 
les  propriétés  optiques  de  cet  acide  :  [a)^  =  +  56°40'. 

HH.  V.  MiKHAÏLOPP  et  6.  Chlopine  font  une  communication  préli- 
minaire sur  l'état  gélatineux  des  substances  protéiques.  Par  l'ac- 
tion des  alcalis  (ammoniaque,  potasse  caustique)  et  des  acides 
(acétique,  orthophosphorique)  dans  des  conditions  déterminées,  les 
auteurs  ont  obtenu  les  substances  protéiques —  les  albumines,  les 
globulines,  les  acidalbumines,  les  albuminates  alcalins,  la  caséine  — 
à  l'état  ^latineux,  analogue  aux  gélatines  des  substances  colla- 
gènes.  Etant  chauffées,  ces  gélatines  passent  en  dissolution  et 
redeviennent  gélatineuses  après  refroidissement  des  dissolutions. 
Vis-à-vis  des  réactifs,  elles  se  comportent  comme  les  substances 
ftlbuminoldes  dont  elles  dérivent.  Les  peptones  pures  ne  peuvent 
pas  être  transformées  en  gélatines.  Les  gélatines  des  substances 
albuminoïdes  sont  très  difllcilement  attaquées  par  la  pepsine, 
tandis  que  la  trypsine  les  dissout  rapidement.  Ces  gélatines,  que 
l'on  peut  considérer  comme  produits  de  condensation  des  subs- 
lAoces  albuminoïdes,  sont  lévogyres  et  ont  un  pouvoir  rotatoire 
plus  faible  que  les  substances  albuminoïdes  primitives;  les  géla- 
^oes  des  acidalbumines  et  des  albuminates  alcalins  sont  dextro- 
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gyres;  à  i*état  solide,  les  gélatines  n'agissent  pas  sur  la  lumière 
polarisée. 

M.  J.-R.  Tarkhancff  {Arcb,  /.  d.  ges,  PhysioL,  t.  SS^  p.  Sûâ» 
a  trouvé  qu'à  Tétat  naturel  Talbumine  de  Tœuf  de  poule  est  douée 
d'un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  que  l'albumine  filtrée  et  ne  ren* 
formant  plus  de  flocons  et  de  filaments  gélatineux.  Ces  parties 
gélatineuses  du  blanc  d'œuf  sont  en  outre  difficilement  digestibles 
par  la  pepsine.  L'albumine  serait  deno  composéei  en  dehors  des 
globulines  (comme  cela  a  été  affirmé  entre  autres  par  MM.  Bé- 
champ  et  Gautier),  de  deux  substances  différentes,  dont  Tune 
gélatineuse. 

M.  Setchénofp  avait  remarqué  qu'en  chauffant  l'albumine  d'œuf 
dans  le  vide  on  obtient  des  flocons  gélatineux,  difficilement  atta- 
qués par  la  pepsine  ;  d'après  les  auteurs,  ce  serait  là  également 
de  Talbumine  à  l'état  gélatineux,  dont  la  formation  est  déterminée 
d'un  côté  par  Tévaporation  de  l'eau  et  la  température  élevée,  de 
l'autre  par  l'élimination  d'acide  carbonique,  et  par  conséquent 
l'alcalinité  accrue  de  l'albumine. 

M.  N.  SocoLOPF  a  étudié  l'action  des  alcalis  faibles  sur  le  ni- 
troéthanc.  Par  ses  expériences,  l'auteur  croit  avoir  prouvé  :  1*  que 
le  groupe  AzO*  du  nitroéthane  n'est  semblable  ni  au  groupe  AzOO 
des  éthers  de  l'acide  azoteux,  ni  au  groupe  AzO*  des  éthers  azo- 
tiques ;  2*  le  nitroéthane  ne  serait  non  plus  un  dérivé  de  l'hydroxyl- 
amine.  La  substance  huileuse  qui  se  forme  par  l'action  des 
alcalis  sur  le  nitroéthane,  ayant  la  composition  C*H»AzO,  pourrait 
être  une  hydroxylamine  trisubstituée  Az(G^H^)^0  ;  mais  cette  subs* 
tance  peut  être  distillée  sans  décomposition,  elle  est  indifférente 
vis-à-vis  des  alcalis,  et  n'a  par  conséquent  rien  de  commun  avec 
les  hydroxylamines  substituées.  La  formation  d'hydroxylamine 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  nitroéthane  est  due, 
selon  l'auteur,  non  pas  à  ce  c[ue  ce  corps  présente  la  constitution 
CH^.CO.AzH.HO,  mais  plutôt  à  la  présence  du  radical  de  l'aoide 
azoteux,  facilement  réductible  en  hydroxylamine.  L'auteur  pour- 
suit ses  recherches  sur  le  produit  huileux. 
•  M.  D.  Pavix)pp  donne  lecture  do  doux  travaux  de  M.  P,  Méu« 
icopr  : 

.  «)  Suv  les  dérivés  de  f  acide  tigliquo,  —  L'auteur  a  traité  cet  acide 
(préparé  par  saponification  de  l'essence  de  camomille  romaine,  ou 
bien  en  partant  de  l'acide  a-méthyl-^-oxybntyrique),  par  l'acide 
hypochloreux.  On  obtient  un  mélange  de  deux  acides  chloroxy- 
valérianiques,  qui  se  distinguent  par  les  propriétés  do  leui-s  sels 
de  zinc,  l'un  cristallin  et  difficilement  soluble  dans  Teau  (acide 
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fondant  à  To""),  l'autre  amorphe  (poiat  de  fUeion  do  Tadde  111%5). 
Traités  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  oes  acides  donnent 

0 

Tacide  ap-diméthylglycidique (fusible  à  62») CH3.CH^(CH3)C00H; 
par  raction  de  Tacfde  chîorhydrique  concentré  ce  dernier  est 
transfomié  en  acide  a-méthyl-p-chloro-a-oxybulyrique,  identique 
avec  l'acide  chlaroxy valérianique  fondant  à  75^  ;  Tisoinère  formé 
simultanément  avec  celui-ci  serait  donc  Tacide  a-mélhyl-a-chlor- 
^xybutyrique.  Chauffé  avec  l'eau  à  99**,  l'acide  af-diméthyglyci- 
dique  donne  Tacide  ap-diraéthylgiycérique  (fusible  à  107"). 

b)  Sur  la  structure  des  acidos  chloroxybutyrique  et  biohlorobu' 
lyrique. —  Lorsque  Tacide  chloroxybutyrique,  obtenu  par  addition 
des  éléments  de  l'acide  hypochloreux  à  l'acide  crotonique,  est 
chauffé  en  présence  d'acide  sulfurique,  il  donne  l'acide  a*mono« 
chlorocrotonique.  Celui-ci  est  réduit  par  le  zinc  et  l'acide, sulfu*» 
rique  en  aoide  crotonique  normal.  La  structure  de  lacide  chlor- 
oxybutyrique obtenu  par  l'auteur  est  exprimée  par  la  formule 
CH3.CHOH.CHC1.C00H;  c'est  l'aoide  a-ohlor-p^xybuty rique. 
Chauffé  avec  Tacide  chîorhydrique,  l'acide  chloroxybutyrique  se 
transforme  en  acide  gc^-bichlorobutyrique,  fusible  à  69"*;  Iraité  par 
la  potasse  caustique  en  dissolution  alcoolique,  ce  dernier  acide 
donne  l'acide  a-monochlorocrotonique,  fusible  a  97-98*,  qui,  de 
son  côté,  se  transforme,  sous  Tinfluence  de  l'acide  chîorhydrique 
à  la  température  de  100'',  en  acide  a^-bichlorobuty rique. 

M,  D.  Pavloff  décrit,  au  nom  de  M,  Sivoloboff,  une  méthode 
pour  déterminer  le  point  d*ébullition  de  petites  quantités  de 
liquides. 

La  quatrième  Uvraison  du  jounial  renferme  en  outre  le  mémoire 

de  M.  P.  Obloff  sur  une  glycérine  hexylique.  Cette  glycérine  a 

été  préparée  par  deux  méthodes  différentes  :  en  additionnant  deux 

atomes  de  brome  au  diméthylallylcarbinol  et  en  décomposant  la 

dibromhydrine  par  l'eau  de  baryte,  ou  bien  en  traitant  cet  alcool 

par  Tacide  hypochloreux  et  en  décomposant  la  monochlorhydrine 

par  les  alcalis  caustiques.  La  glycérine  hexylique  bout  à  164<*,5« 

166*,5  sous  la  pression  de  47-18  millimètres,  à  190-192<»  sous  la 

pression  de  48*^0  millimètres;  c'est  un  liquide  sirupeux,  soluble 

dans  l'eau  etl*alcool  et  insoluble  dans  l'éther .  La  constitution  de  cette 

glycérine  répond  à  la  formule  CH«(OH).CH(OH).CH«.C(OH)(CH»)«. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  fumant,  la  glycérine  forme  un 

lodure,  se  volatilisant  à  140-150»,  probablement  Tiodure  d'hexyle 

tertiaire.  Par  Tactlon  de  la  potasse  caustique  alcoolique  sur  Tiodure, 
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on  obtient  un  carbure  et  un  alcool.  Le  carbure  bout  vers  64-67*  et 
parait  être  identique  avec  le  diméthyléthytëthylène. 

siARGE  DU  1-13  MAI  1886. 
Présidence  de  M.  P.  Albtéepf. 

M.  D.  Pavloff  communique,  d'après  une  lettre  de  M.  C.  Winkler, 
quelques  détails  sur  le  germanium,  nouvel  élément  récemment  dé- 
couvert par  ce  savant. 

Il  annonce  ensuite,  au  nom  de  M.  V.  Sorokine,  qu'en  chauffant 
Tisosaccharine  avec  Taniline,  on  obtient  le  composé  C**H*''AzO* 
sous  forme  d'aiguilles  cristallines,  fusibles  à  165"*.  L'acide  chlorhy- 
drique  et  l'eau  de  chaux  le  décomposent  en  aniline  et  isosaccha- 
rine. L'auteur  poursuit  l'étude  de  cette  nouvelle  substance,  ainsi 
que  de  l'action  de  l'aniline  sur  la  métasaccharine  et  la  y-valéro- 
lactone. 

Le  même  chimiste  communique,  au  nom  de  M.  E.  Wbrner,  les 
recherches  thermochimiques  de  ce  savant  sur  la  substitution  de 
l'hydrogène  par  le  brome  dans  la  série  aromatique. 

M.  D.  LwoFF  expose  les  recherches  de  M.  Gadziatzky  sur  l'iso- 
prène  du  caoutchouc.  Cet  auteur  a  trouvé  que  l'alcool  C*H**0  dé- 
rivé du  monochlorhydrate  d'isoprène  a  le  point  d'ébullition  constant 
OS^'-BO^,  tandis  que,  d'après  M.  G.  Boughardat,  le  point  d'ébullition 
se  trouverait  à  120^-130o.  L'alcool  possède  une  odeur  de  camphre, 
semblable  à  l'odeur  de  l'alcool  amylique  tertiaire.  Le  dibromure 
C»H*oBr«0  et  Téther  acétique  (p.  d'éb.  120-121«)  de  cet  alcool  ont 
été  préparés.  A  la  température  ordinaire,  l'acide  sulfurique  dilué 
dissout  l'alcool  isoprénique;  à  100%  la  dissolution  devient  trouble, 
et  l'on  observe  la  formation  d'un  hydrocarbure  volatil,  et  celle 
d'un  produit  de  condensation  de  ce  dernier,  bouillant  vers  180*".  Si 
l'expérience  venait  à  confirmer  la  nature  tertiaire  de  l'alcool  (les 
données  d'élhériftcation  favorisent  cette  hypothèse),  la  constitution 
du  composé  serait  (CH»)«(G«H3)G(H0). 

M.  A.  Favorsky  annonce  que,  d'après  ses  expériences,  le  méthyl- 
éthylacétylène,  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
propylacétylène  et  le  diméthylallylène  dérivé  du  triméthyléthylène, 
entrent  en  réaction  avec  le  sodium,  lorsqu'on  les  chauffe  à  100* 
dans  des  tubes  scellés.  Les  produits  de  ces  réactions,  décomposés 
par  l'eau^  donnent  des  acétylènes  monosubstitués  qui  se  combinent 
avec  les  dissolutions  alcooliques  de  chlorure  de  cuivre  et  de  ni- 
trate d'argent;  chauffés  avec  le  bichlorure  de  mercure,  ces  dérivés 
se  transforment  en  acétones.  Ces  recherches  vont  être  poursuivies. 
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M.  P.  Latchinoff  fait  une  communication  sur  les  acides  isocho- 
bnique  et  isobilianique  obtenus  par  l'oxydation  des  acides  choléi- 
nique  et  cholique.  Le  premier  de  ceè  acides  est  fusible  à  SiT"*,  le 
second  à  ââô«.  Ils  contiennent  1/4  de  molécule  d*eau  de  moins  que 
leurs  isomères,  les  acides  cholanique  et  bilianique. 

M.  S.  KoLOTOFT  a  obtenu  le  nitroéthane  en  faisant  agir  Tazotite 
de  sodium  sur  lemonochloropropionatede  potassium.  D* après  Kolbe, 
qui  a  obtenu  le  nitrométhane  par  une  réaction  analogue,  il  se  for- 
merait d*abord  de  Tacide  nitropropionique  ;  dans  la  formation  du 
nilroélhane,  cet  acide  secondaire  se  transforme,  par  conséquent, 
en  un  nitrocarbure  primaire.  L'auteur  fait  remarquer  que  ce  fait 
est  en  contradiction  avec  la  théorie  qui  considère  le  nitroéthane 
comme  dérivé  de  Thydroxylamine  (acide  acétohydroxamique).  11  est 
impossible  d'admellre  une  transformation  de  CH^H(AzO*)HCO* 
eu  (CH*CO)AzHK).  L'auteur  se  propose  d'étudier  le  mécanisme 
tie  ces  réactions. 

M.  J.  ScHRŒOEH  communique,  au  nom  de  M.  J.  Rosuiblatt,  une 
méthode  de  détermination  qualitative  et  quantitative  de  Tacide  bo- 
rique à  l'aide  de  Talcool  méthylique. 

M.  Â.  Pœul  communique  le  résultat  des  analyses  de  quelques 
vins  de  Crimée. 

M.  N.  Menohoutkine  fait  une  communication  sur  les  constantes 
de  vitesse  des  alcools  primaires  dans  la  formation  des  éthers  com- 
posés. 

M.  N.  Mencuoutki.nb  lit  un  mémoire  de  M.  Rassinb  sur  les  bro- 
mophtalides  isomériques. 

Sont  communiqués  les  travaux  suivants  du  laboratoire  chimique 
de  l'université  de  Kazan  ; 

Analyse  des  eaux  mères  et  de  l'eau  d'un  lac  situé  dans  le  voisi- 
nage des  sources  minérales  de  Stolypine,  par  M.  P.  Boulitch; 

Sur  les  acides  oxystéariques  de  différentes  origines,  par  MM.  A. 
et  C.  Saytzeff. 

En  1836,  M.  Fremy,  ayant  étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique 
tx>ncentré  sur  l'acide  oléique,  a  constaté  la  formation,  dans  cette 
féaction,  d'un  acide,  auquel  il  a  donné  le  nom  d'acide  hydi*omarga- 
ôtique.  En  examinant  les  données  de  M.  Fremy,  il  ressort  avec 
évidence  que  cet  auteur  a  parfaitement  déterminé  la  nature  de  ce 
^^^  qui,  d'après  la  nomenclature  moderne,  porte  le  nom  d'acide 
oxystéarique,  et  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
^èique  consiste  en  une  hydratation,  analogue  à  celle  de  l'éthylène 
dans  sa  transformation  en  alcool  éthylique.  Les  recherches  ulté- 
neures  sur  cette  réaction  n'ont  rien  produit  de  nouveau;   au 
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contraire,  en  8'éloignant  des  données  posiUyes  de  M.  FRnrï,  les 
auteurs  sont  souvent  arrivés  à  des  conséquences  non  seulemeni 
erronées,  mais  parfois  impossibles  théoriquement.  Le  travail  de 
M.  Sabanékff  (séance  de  décemhi*e  1885)  a  établi  le  vrai  sens  de 
la  réaction  en  question  ;  néanmoins  les  auteurs  qui,  de  leur  côté, 
ont  obtenu  des  résultats  en  somme  analogues,  quoique  sous 
quelques  rapports  en  désaccord  avec  les  données  de  M.  Sabanéeff, 
se  sont  décidés  à  les  soumettre  à  la  Société. 

Les  produits  de  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  l'acide  oiéiq«e 
furent  immédiatement  traités  par  l'eau  ;  la  masse  graisseuse  surra- 
géante,  qui  contient  l'acide  oxystéarique  et  ses  anhydrides,  fat 
chauffée  avec  la  potasse  alcoolique,  afin  d'augmenter  le  rendement 
de  l'acide;  après  saponiflcation  des  anhydrides,  le  produit  fut  dé- 
composé par  l'acide  sulfurique,  et  l'acide  oxystéarique  purifié  par 
des  cristallisations  répétées  dans  Téther  et  l'alcool.  L'acide  fond  i 
83-85°  et  se  solidifie  à  68-65'».  Traité  par  l'acide  iodhydrique,  l'adde 
oxystéarique  est  transformé  en  acide  iodostéarique  ;  celui-ci  est 
réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  en  acide  stéarique  ordi- 
naire. Chauffé  en  tubes  scellés  avec  l'acide  chlorhydrique  fumant 
ou  l'acide  sulfurique  dilué,  l'acide  oxystéarique  donne  un  anhy- 
dride complet  de  la  formule  C**H«®0*.  A  une  température  d'au 
moins  150^,  l'anhydride  est  décomposé  par  la  potasse  caustique,  en 
dissolution  alcoolique,  avec  formation  d'acide  oxystéarique.  Traité 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  oxystéarique  est  transformé 
en  d'autres  anhydrides,  différents  selon  la  température  de  la  réac- 
tion :  l'un  formé  à  la  température  ordinaire,  l'autre  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie  ;  ces  corps,  qui  ressemblent  beaucoup  à  l'acide 
métoléique  de  M.  Fremy,  feront  l'objet  d'une  étude  spéciale. 

Un  acide  oxystéarique,  identique  avec  l'acide  décrit  ci-dessus, 
est  formé  par  le  procédé  suivant  :  Tacide  oléique  est  traité  par  le 
tri-iodure  de  phosphore  et  l'acide  iodostéarique  obtenu  de  cette 
nymière  est  converti  en  acide  oxystéarique  par  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  humide. 

En  faisant  agir  sur  l'acide  iodostéarique  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  caustique,  on  obtient,  après  décomposition  du 
produit  par  l'acide  sulfurique,  un  acide  cristallin,  solide  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  fusible  à  40-45**.  Cet  acide  est  isomérique  avec 
l'acide  oléique  ordinaire;  il  fixe  2  atomes  de  brome  ou  d'iode. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  ])otassium  en  solution  alcaline, 
il  donne  l'acide  dioxystéariquo  fusible  à  IS"*.  Les  auteurs  proposent 
de  désigner  cet  acide  sous  le  nom  d'acide  oléique  solide. 

M.  A.  WoLKOFP  a  poursuivi  ses  recherches  relatives  à  Taction 
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de  la  température  élevée  6ur  les  alcools  monaiomiques  primaires 
(séance  de  mai  1885).  A  Tétai  absolument  pur,  ces  alcools  ne 
sont  pas  décomposes  même  à  200-800'^.  La  présence  de  quantités 
minimes  d'iodure  de  méthyle  détermine  la  décomposition  des  aN 
cools.  Les  alcools  secondaires  et  tertiaires  se  dédoublent  en  C«H*» 
et  HK),  les  alcools  primaires  en  eau  et  éthers  simples. 

M.  G.  AuBÉGOFF  fait  une  communication  sur  les  composés  de 
Tupanium  avec  l'oxygène  et  le  soufre,  et  sur  les  méthodes  de  sé- 
paration et  de  dosage  de  cet  élément,  en  présence  do  métaux  alca- 
lins et  alcalino-terreux. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GfflMlE. 


CHIMIE  BÉNCRALE. 


Beelterelftes    mur    la   réfraction    moléeulaire  des 
lH|«iflca    orffaiiiqLiiea  à   yranil    pouvoir  dispcrsif  | 

J-Hr.  BRCWIi  {D,  cb.  G.,  t.  t9f  p.  2746).  —  L'auteur  se 
propose  d'étudier  l'influence  qu'exerce  la  constitution  moléculaire 
des  corps  organiques,  et  spécialement  les  liaisons  multiples  dans 
les  séries  non  saturées,  sur  la  réfraction  moléculaire.  Il  fait 
d'abord  remarquer  que  les  dispersions  étant  généralement  assez 
fortes  dans  ces  sénés,  si  Ton  compare  les  indices  avec  ceux  de 
corps  peu  dispersifs,  on  trouve  des  rapports  variable^  avec  la 
tadiatioa  considérée.  11  y  a  lieu  de  prendre  les  indices  relatifs  à 
des  rayons  peu  réfrangibles.  Prenons  la  formule  de  Cauchy  sur  la 
dispersion,  donnant  les  indices  û  en  fonction  des  longueurs  d'onde  X, 

Pour  X  =  x  ,  on  a  la  valeur  limite  «  =  A. 
L'auteur  a  d'abord  cherché  à  évaluer  les  réfractions  molécu- 
laires en  substituant  à  l'indice  n,  sa  valeur  limite  A,  dans  l'expres- 

mn-^  P,  P  étant  le  poids  moléculaire  et  d  la  densité;  pour 

^»  il  détermine  A  en  prenant  soit  deux  termes,  soit  trois  de  1^ 
formule  de  Cauchy.  Il  compare  les  réfractions  moléculaires  obser- 
vées avec  celles  qu'on  calcule,  en  admettant  que  chaque  liaison 
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double  introduit  un  terme  correctif  2,3;  la  comparaison  efTecUiëe 
pour  les  corps  suivants  :  styrol,  alcool  cinnamique,  aldéhyde 
cinnamiquej  cinnamate  délhylsj  métbyldipbénylamine^  montre 
qu'entre  Tobservation  et  le  calcul  il  y  a  des  différences  non  négli- 
geables (allant  jusqu'à  -j-  8). 
II  y  a  donc  lieu  de  chercher  pour  la  réfraction  moléculaire  d^autres 

i2_l  A 1 

expressions  que  — —  P  ou  — -j —  P. 

On  sait  que  Newton ^  puis  Laplace,  ont  appelé  Tattention  sur  la 

signiflcation  théorique  de  l'expression — - — ;  cette    expression, 

pour  une  même  substance,  devait  être  indépendante  de  la  tempé- 
rature, de  la  pression,  de  l'état  physique.  Depuis,  Gladstone  et 
Dale,   puis  d'autres  savants,  ont  vérifié  que  l'expression  empi- 
la—1 
rique  — —  vérifiait  mieux  cette  loi.   Depuis  quelques  années, 

MM.  H.-A.  Lorenlz,  L.  Lorenz,  K.  Prylz  et  L.  Bleekrode,  ont 

démontré  expérimentalement  la  constance  spécifique  de  l'expres- 

i2«  —  1  1 
sion  ■  ^         -^  et  M.  Fr.  Exner  {Momtsb.  d.  Cb.^  t.  •,  p.  249),  en 

s'appuyant  sur  la  théorie  mathématique  de  l'induction  électrosta- 

tique,  a  démontré  que    ^         est  précisément  identique  avec  le 

volume  spécifique  vrai^  c'est-à-dire  la  fraction  de  l'unité  de  volume 
apparent  du  corps  occupée  par  les  molécules,  déduction  faite  des 
espaces  intermoléculaires.  La  relation  précédente  n'est  exacte,  à 
vrai  dire,  que  pour  un  milieu  qui  serait  sans  dispersion,  autrement 
il  faut  donner  à  ;?,  dans  la  formule,  sa  valeur  limite  pour  X  =  oo . 

M.  Brûhl  présente  ensuite  le  tableau  de  ses  observations  relatives 
à  douze  liquides  organiques  rangés  par  ordre  de  pouvoir  dispersif  : 
octylènCy  allylmétbylpropylcarbinoly  étbylbexylidène^  isopropyU 
ailyldiméthylearbinol^  alcool  pbéDylpropylique,  cblorure  de  l)eih 
zoylcy  styrolf  diinéthylaniline,  alcool  cinnamique^  cinnamate 
détbyle,  métbyldipbéuylamine,  aldébyde  cinnamique. 

La  première  colonne  du  tableau  renferme  les  noms,  la  deuxième 
les  formules  chimiques,  avec  Tindication  du  nombre  des  liaisons 
doubles,  soit  entre  molécules  de  carbone,  soit  entre  carbone  et  oxy- 
gène; la  troisième  les  poids  moléculaires;  la  quatrième  le  terme  B 

de  la  formule  de  Cauchy  réduite  à  deux  termes  /2  =  A  +  r-  ;  la  cin- 
quième et  la  sixième  les  réfractions  moléculaires  observées  et 
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P 
calculées,  suivant  l'expression  de  Landoll  {n  —  1)  -,  n  étant  re- 
latif à  la  raie  C  ou  a  de  Thydrogène;  la  septième  la  différence 
obs.  —  cale.  ;  les  colonnes  8,  9  et  10  les  quantités  analogues  en  pre- 

J2*— 1  P 

nant  pour  réfraction  moléculaire  la  nouvelle  expression    ^  .    ,  - . 

n  ressort  de  ce  tableau  que  les  dilTérences  obs.  —  cale,  résultant 
de  la  formule  de  Landolt  peuvent  atteindre -j*^»^^  (aldéhyde  cin- 
namique),  tandis  qu'elles  ne  dépassent  pas -1-3,41  avec  la  nouvelle 
formule. 

7i— 1 

En  résumé,  la  formule  empirique  — j-  P  ne  donne  des  résultats 
suffisamment  approchés  que  dans  les  composés  saturés  de  la  série 

/2«— 1  P 

grasse,  tandis  qu'avec  la  formule    ^  .  ^  -,  on  observe  un  accord 

satisfaisant  entre  l'observation  et  la  théorie  ;  les  différences  trou- 
vées sont  d'autant  plus  fortes  que  le  pouvoir  dispersif  est  plus 
grand,  et  il  est  probable  qu'elles  se  réduiraient  à  0,  si  Ton  pouvait 
connaître  la  valeur  limite  de  l'indice  pour  une  longueur  d'onde 
infinie,  c'est-à-dire  si  l'on  possédait  la  loi  véritable  de  la  dispersion 
(voy.  la  noie  suivante).  On  peut  déjà,  par  les  indices  des  radia- 
tions peu  réfrangibles ,  élucider  la  constilution  moléculaire  de 
certains  corps,  comme  on  vient  de  le  faire  pour  le  safrol,  essence 
de  sassafras  ofûcinalis^  et  le  sbikimoU  essence  de  ViUicium  reli^ 
oiosum^  dérivés  de  l'allylbenzine,  pour  lesquels  l'étude  chimique 
a  confirmé  les  présomptions  de  la  réfractométrie.  Ces  études  pour- 
suivies jetteront  sans  doute  quelque  jour  sur  la  vraie  constitution  de 
ia  benzine,  de  la  naphtaline,  des  carbures  térébéniques,  etc.    l.  b. 

C^riti^ae  expériaieiitale  fies  f^rmulett  aneiennes 
tt  récente»  pr^pesécs  peur  représenter  la  disper- 

•ieBf  J.  1^.  BRiFHIi(Z?.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2821).—  L'au- 
teur passe  en  revue  les  diverses  formules  qui  ont  été  proposées 
pour  représenter  la  dispersion  des  milieux  transparents,  autrement 
dit,  la  valeur  de  l'indice  de  réfraction  n  en  fonction  de  la  longueur 
d'onde  X  : 

/i  =  A4-j-2  +  j-^+...     (Cauchy). 
//2  =  _.  Px2  ^  Q  rj^-^     (Helmholtz). 


«2  =  -Kx2  +  Af|  +  §     (Kelteler). 
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11  dresse  des  tableaux  des  indices  pour  les  diverses  longrueurs 
d'onde  relativement  aux  substances  suivantes  :  flinl-glass,  huile 
de  cassia,  quartz,  spath  d'Islande  (rayons  ordinaire  et  extraordi- 
naire)! avec  la  comparaison  des  quantités  mesurées  et  de  cell^ 
calculées  par  les  diverses  formules  qui  précèdent.  Il  arrive  à  cette 
conclusion  qu'aucune  d'entre  elles  ne  rend  compte  d'une  manière 
parfaite  de  la  dispersion,  et  qu'on  ne  sait  laquelle  préférer  aux  au- 
tres. On  ignore  en  effet  comment  varient  les  indices  en  d^ors  de  la 
partie  observable  du  spectre,  on  ne  sait  pas  si  /2  tend  vers  uoa 
limite  pour  X  =  oo  ,  si  cette  limite  est  une  constante  spécifique  ou 
une  constante  égale  à  Tunité  ;  il  fait  remarquer  l'intérêt  qu'offrirait 
une  longue  série  d'observations  faites  en  vue  de  savoir,  s'il  existe 
une  relation  entre  la  composition  chimique  et  le  pouvoir  dispersif. 
(Voir  la  note  précédente.)  l.  b. 

Buw  rinfluenec  firéatuatée  des  liaia^ma  Ktialtiples 
relativeMieitt  à  1»  rétrmetimnL  wnkmlémwiÈmire  dea  It  ydr** 
aarlbureai  S.  TH0H8I1M  {D.  cb.  G. y  t.  19^  p.  2837).-* 
Les  travaux  classiques  de  Landolt  (Pogjf.  Ann,,  t.  ttlf^  t99 
et  tas  )  sur  les  énergies  réfractives  moléculaires  des  composés 
organiques  ont  été  poursuivis  par  M.  J.  W.  Briihl  (Lieb.  Ana.^ 
t.  aoo^  %09f  tit  et  taS),  qui  a  cherché  à  mettre  en  évidence 
l'influence  des  liaisons  interatomiques  sur  les  pouvoirs  réfrijv- 
gents.  11  a  conclu  que  les  liaisons  simples  n*exercent  aucune  in-» 
fluence  perturbatrice  sur  les  réfractions  moléculaires  calculées 
d'après  la  loi  de  Landolt  R  =  Inr,  mais  qu'il  n'en  est  pas  de  même 
des  liaisons  doubles  et  triples,  et  il  a  même  cherché  à  se  servir  de 
cette  propriété  pour  élucider  la  constitution  de  certains  corps. 

L'auteur  se  propose  de  montrer  que  cette  influence  est,  au  con- 
traire, tout  à  fait  problématique.  Soit  un  carbure  OH««;  d^api^  la 
loi  de  Landolt,  sa  réfraction  moléculaire  R  serait,  en  appelant  e  et  A 
celles  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  R  =  /2C  4*  ^^b.  Mais  si  Ton 
suppose  que  chaque  liaison  introduit  un  terme  de  correction 
spécial,  V|,  r,,  V3,  respectivement  pour  chaque  liaison  simple, 
double,  triple,  dont  le  nombre  est  respectivement  ot,  p,  y,  on  aurait  : 
R  =  /ic  +  2/nA  +  av,  +  ^Fa  +  r^'a-  (î) 

M.  Briihl  suppose  v,  =  0  ;  mais  nous  pouvons  nous  affranchir 

de  cette  hypothèse  ;  en  effet,  il  est  évident  qu'on  a,  en  comptant 

toutes  les  liaisons, 

An  -^  2ifl  +  2a  -f  4p  +  6y, 
ou 

2i2  —  iii  —  a  —  âfj  —  %  =  0.  (t) 
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Éliminant  a  entre  (1)  et  (2),  il  vient 

R  =  i2(<?  -f-  2v,)  -h  /n(2/ï  —  V,)  +  P(V2  -  2v,)  -|-  y(v3  —  3vi) 

c'est-i«dire  qi^  R  ast  une  oombinaison  Unéaira  de  4  oonatantes 
que  D0U6  appellerons  respectivement,  pour  abréger,  jt,  y^  p  et  q^ 
autrement  dit,  on  a  : 

nx  +  niy  +  pp  +  ^q=zH.  (3) 

Si  Kl  était  nul  identiquement,  comme  le  pense  M.  Brùhl,  on 
retomberait  sur  sa  formule  ;  si  v^  et  v^  étaient  de  plus  nuls,  on  rei- 
trouverait  la  formule  de  LandoU.  Remarquons,  d'autre  part,  que, 
même  en  supposant  à  priori  que  Ki^O,  pour  avoir  encore  une 
expression  binôme  de  R,  comme  dans  la  formule  de  Landolt, 
il  suffira  d'admettre  qu^une  liaison  double  ou  triple  vaut  2  ou 
3  liaisons  simples  y  c'est-à-dire  Vj  =  2  f^,  Vg,  =  8  Vi,  ou  /)=  0, 
^=0etR  =  i2jr  +  iw/. 

L'auteur  fait  d'abord  remarquer  que  les  valeurs  de  x  et  7  tirées 
des  tables  de  M.  Briihl  sont  peu  concordantes  (benzine  et  napb^^ 
taline).  Il  prend  huit  exemples  très  divers  {hexane^  octylène, 
éthylbexylidùne,  xylène,  styrol^  acéténylbenzine,  naphtaline,  dimé- 
lbylnapbtaline)y  dresse  letableau  de  leurs  réfractions  moléculaires, 
d'une  part  observées,  d'autre  part  calculées  soit  au  moyen  de  la 
formule  à  4  termes  de  Briihl,  soit  au  moyen  d'une  formule  bi- 
nôme R  :=  4,014  u  -\-  0,849  m  dont  les  coefficients  ont  été  calculés 
par  la  méthode  des  moindres  carrés. 

La  formule  de  Briihl  donne  des  écarts,  tous  négatifs,  atteignant 
—  4,94,  tandis  que  la  formule  binôme  donne  des  écarts  ne  dépas- 
sant pas  j:  0,7.  Il  en  conclut  que  les  liaisons  n^exercent  aucune 
inûuence  sur  la  réfraction  moléculaire  (soit  qu'on  ait   V|  =  0, 

r^  =  0,  V3  =  0  ou  seulement  v,  =~  =  ^. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  coefficients  at  et  /  ne  sont 
pas  en  réalité  des  constantes,  et  que  les  valeurs  qu'on  leur  a  don- 
nées plus  haut  ne  sont  que  des  moyennes;  ainsi  jir-}-/  peut  varier 
de  4,52  à  4,85.  L'auteur  présente  un  tableau  relatif  à  22  carbures 
divers  pour  lesquels  on  a  arbitrairement  supposé  pour  y  la  valeur 
moyenne  0,84;  les  valeurs  de  x  qu'on  en  déduit  pour  chacun  d'eux 
varient  entre  3,74  et  4,16.  Si  on  reste  dans  un  même  groupe  de 
corps  homologues,  les  variations  sont  très  ftiibles. 

L'auteur  termine  en  disant  qu'il  est  impossible,  des  données 
expérimentales  sur  les  réfringences  des  hydrocarbures,  de  tirer 
avec  certitude  aucune  conclusion  relative  à  leur  structure  ;  on  ne 
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peut  par  exemple  rien  présumer  en  faveur  de  telle  ou  telle  for- 
mule de  constitution  proposée  pour  la  benzine.  l.  b. 

Appareil  pmir  les  tensiens  fie  vapeuri  C^.-'W.-A. 

HJLHIillAlJH  (D.  ch.  &.,  t.  49,  p.  2954).  —  L'auteur  emploie, 
pour  chaufTer  les  chambres  barométriques,  dans  la  mesure  des  ten- 
sions de  vapeur  inférieures  à  une  atmosphère,  une  caisse  métallique 
dans  laquelle  circule  sans  cesse  un  courant  d'eau  à  température 
aussi  constante  que  possible.  Cette  circulation  est  entretenue,  eo 
môme  temps  que  le  chauffage,  par  le  dispositif  bien  connu  qui  sert 
au  chauffage  des  appartements  par  l'eau  chaude  (thermosiphon). 
Une  chaudière  en  fer-blanc  communique  par  deux  tubes  presque 
horizontaux  avec  le  bain  à  chauffer;  les  deux  vases  ont  la  même 
hauteur  et  les  deux  tubes  s'abouchent  sur  eux,  Tun  à  la  partie  su- 
périeure, l'autre  à  la  partie  inférieure.  La  chaudière  reçoit  la  cha- 
leur par  une  cheminée  cjui  la  traverse  intérieurement,  puis  se 
recourbe  pour  communiquer  avec  une  double  enveloppe  destinée 
à  empêcher  le  refroidissement  ;  elle  renferme  un  thermomètre  et 
un  régulateur  à  tension  de  vapeur  (Z>.  ch.  G.,  t.  iO,  p.  2860;  BulL 
Soc,  cbim.,  t.  41f). 

Dans  ses  expériences  préliminaires,  l'auteur  prenait  la  tempéra- 
ture du  bain  au  moyen  de  six  thermomètres  à  tige  inclinée,  dont 
les  réservoirs  occupaient  des  points  régulièrement  espacés  sur 
une  hélice.  Les  séries  d'expériences  faites  par  l'auteur  ont  fait  voir 
qu'on  pouvait  avoir  des  écarts  atteignant  !«*  entre  les  divei's  ther- 
momètres du  bain.  Le  brassage  de  celui-ci  étant  insufRsantf 
M.  Kahlbaum  a  eu  l'idée  d'insuffler  un  courant  de  bulles  d'air  dans 
le  tube  inférieur  du  Ihermosiphon;  par  cet  artifice,  on  réduit  à  0^i 
les  écarts  entre  les  thermomètres  du  bain. 

Cela  posé,  l'auteur,  passant  aux  expériences  définitives,  a  rem- 
placé sa  cuve  à  parois  opaques  par  une  cuve  semblable  oii  lesdeuï 
faces  opposées  avaient  été  remplacées  par  deux  glaces.  11  s'est 
borné  alors  à  employer  trois  thermomètres  à  tiges  verticales,  vu 
l'homogénéité  du  mélange. 

Pour  des  températures  supérieures  à  lOO»,  Fauteur  a  essayé  de 
substituer  à  l'eau  un  bain  d'huile  de  hn;  mais  il  n'est  pas  encore 
arrivé  à  des  résultats  satisfaisants.  l.  b. 

P^int  «'éliallàtUii  des  aeides  ^ras  G^H^O^  —  C»H«<KJ^ 
C}.-l¥.-A.  HAJUiBAUM  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2863).  —  Celte 
note  renferme  un  tableau  des  points  d'ébuUition,  sous  diverses 
pressions,  des  acides  acétique^  propionique^  butyrique^  isobutr- 
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rique  et  isovalrique,  déterminés  par  la  méthode  dynamique  de 
Fauteur  [D.  ch.  G.,  t.  i#,  p.  2476;  t.  f»,  p.  1245  et  1263;  t.  19, 
p.  2100  et  3146;  t.  19,  p.  943),  ainsi  que  leur  comparaison  avec  les 
données  fournies  par  la  méthode  dynamique  de  MM.  Ramsay  et 
Young  (Ibid.,  t.  !•,  p.  69  et  2107),  et  par  la  méthode  statique  de 
M-Landolt.  {Ann.  Cbem.  Pharm.  Suppl.,  t.  •,  p.  129.) 

L'auteur  relève,  en  passant,  les  critiques  très  vives  formulées 
contre  ses  propres  nombres  par  MM.  Ramsay  et  Young. 
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TEMPÉRATURES    DÉBULLITION. 
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L.   B. 


Therm^-rësnliiteur)  G-l¥.-A.  KAHIiBAUni  (D.  ch. 

G'i  l.  !••  p.  2860).  —  Cet  appareil  n'est,  en  réalité,  autre  chose 
qu*an  régulateur  de  Pflùger,  dans  lequel  le  réglage,  au  lieu  de  se 
feire  par  la  dilatation  d'une  bulle  d*air,  repose  sur  l'accroissement 
fe  force  élastique  d'une  vapeur  saturée;  l'instrument  présente  la 
ferme  d'un  tube  de  verre  en  U,  dont  la  partie  inférieure  est  occu- 
pée par  une  colonne  de  mercure.  La  courte  branche  est  herméti- 
quement close  par  un  bon  bouchon  de  liège  coiffé  d'un  capuchon 
Diêtallique  à  vis.  Dans  cette  branche,  on  remplit  l'espace  laissé 
hl>re  entre  le  mercure  et  le  bouchon  par  un  liquide  volatil  conve- 
Mblemenl  choisi.  L'autre  branche  est  plus  longue  et  forme  mano- 
■iètre  à  air  libre  ;  elle  porte  à  une  certaine  hauteur  une  tubulure 

*  angle  droit  pour  l'arrivée  du  gaz  d^éclairage  ;  au-dessus  de  celle-ci 
^  un  bouchon  percé  fermant  hermétiquement,  mais  laissant  passer 
*frolleraent  le  tube  abducteur  du  gaz.  Celui-ci  est  taillé  en  biseau 

*  son  extrémité  inférieure  comme  dans  l'appareil  de  Pfliiger;  il 
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peut  être  soulevé  à  diverses  hauteurs  au  moyeu  d'un  pignon  et 
d'une  crémaillère,  il  porte  une  graduation  arbitraire.  Le  jeu  de 
Tappareil  n'a  pas  besoin  d*une  explication  plus  détaillée.  Le  réglage 
est  bien  plus  parfait  que  dans  le  régulateur  à  air  de  Pflùger;  on 
arrive  à  maintenir  par  exemple  35  litres  d'eau  à  une  température 
constante  à  0^,1  près;  cette  légère  variation  est  due  aux  variaUons 
de  la  pression  atmosphérique.  l.  b. 

Hur  la  «oitstitof  l«ii  des  «els  liydraiés  (nitrates  et 
•iLydes),  d*apr^s  leur  tensian  de  sapeur,  à  la  tentp^ 
rature  ordinaire |  1¥.  MUIiLER-ERZilACH  (D.  cb.  G., 

t.  199  p.  2874).  —  L'auteur  développe  queli|ues-uns  des  résultats 
qui  lui  ont  éïé  fournis  par  une  méthode  déjà  décrite  (  Wiedem,  Ann,, 
t.  ttSy  p.  607),  laquelle  consiste  à  comparer  les  pertes  d'eau  subies 
dans  le  vide  sec  pendant  l'unité  de  temps,  par  deux  hydrates  d'un 
même  sel  placés  dans  des  vases  identiques.  Il  est  conduit  à  cette 
conclusion  qu'il  y  a  lieu  d'admettre,  d'après  les  variations  de  ten- 
sion relatives  à  des  hydrates  supérieurs  moins  stables,  Texistence 
de  molécules  moins  hydratées  et  plus  stables. 

Ainsi  le  nitrate  de  calcium  Ca(AzO^)*  +  ^H*0  perd  toute  son  eau 
avec  la  tension  relative  de  0,06  à  0,07.  Une  masse  cristalline  blanche 
qui  s'était  déposée  par  évaporation  dans  le  vide  d'une  solution  de 
nitrate  de  calcium,  renfermait  3  molécules  d'eau,  dont  une  s'évapora 
avec  une  tension  relative  de  0,10  a  0,11,  et  les  deux  autres  avec 
celle  de  0,04.  La  constitution  du  sel  était  donc 
[Ga(Az03)2  +  2H20]  +  H^O. 

En  faisant  dissoudre  la  masse  dans  une  quatrième  molécule  d'eau, 
on  a  pu  vérifier  que  la  moitié  environ  de  celle-ci  s'évaporait  avec 
la  tension  relative  0^31  environ,  puis  que  la  tension  s'abaissait 
à  0,08,  et  enfin  à  0,04. 

Le  nitrate  de  strontium  Sr(Az03)*  +  4H*0  aU  contraire,  perd 
toute  son  eau  avec  la  tension  relative  constante  0,61  à  12°,4. 

Le  nitrate  de  zinc  Zn(AzO^)*  +  6H*0  perd  2  molécules  d'eau 
avec  la  tension  relative  0,18  à  16*», 1,  la  3*  avec  la  tension  0,025; 
ensuite  la  force  élastique  devient  inappréciable;  la  formule  est  donc 
j[Zn(Az08)«  +  3H«0]+H*OJ-f  2H«0.  On  sait  que  Graham,  cû 
chauffant  le  sel  à  100**,  avait  obtenu  l'hydrate  à  3H*0. 

\J hydrate  de  baryum  Ba(OH)*  -[-  8H*0  perd  1  molécule  avec  la 
tension  relative  0,9;  5  avec  la  tension  0,2;  i  avec  la  tension  0,11» 
et  retient  la  dernière.  Sa  formule  est  donc 

j  [(Ba(0H)2  +  H^)  +  H20]  +  hU?0  j  +  H^O. 
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V hydrate  de  strontium  Sr(OH)*  +  ^H«0  perd  1  molécule  avec 
la  tension  0,78  à  17%6,  6  avec  la  tension  0,27  à  18*,5,  et  retient  la 
dernière.  Sa  formule  est  [(Sr(OH)«  +  H«0)  +6H«0]  +  H«0. 

L.   B. 

Sur  1»  dli0s««iatlon  fin  sulfate  de  eaivre  liydrat^l 
W.  ntJIiliER-ERZBACH.  (D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  2877).  — 

Cette  note  est  une  réponse  à  un  mémoire  de  M.  H.  Lescœur  (G.  /î., 
t.  ie«,  p.  1466.  —  Bull  Soc.  cbim.y  t.  ^U^  p.  285)  ;  celui-ci  a  mal 
interprété  les  conclusions  de  l'auteur  et,  en  somme,  le  désaccord  ne 
porte  que  sur  l'admission  de  l'existence  d'un  hydrate  CuSO*  ~\-  H*0, 
niée  par  M.  Lescœur.  Les  autres  hydrates  à  1,3  et  5H*0  ont  été 
reconnus  simultanément  par  la  méthode  d'évaporation  à  la  tempé- 
rature ordinaire  (Miiller-Erzbach),  et  par  la  méthode  baromélriqiie 
à  haute  température  (Lescœur).  L'auteur  y  voit  donc  la  coniirma- 
tion  de  la  formule  qu'il  a  proposée  pour  le  sulfate  de  cuivre  cristal- 
lisé. ^ 

j  [(CuSO*  +  IPO)  +•  H20]  -f  H20  }  +  2li20.  l.  b. 

§peetPOseope  univeriiel  pour  l*anal yse  q[iiAlltati¥e 
e«4HantU»tive)  «.  KRÏJSH.  (B.  ch.  G.,  t.  19^  p.  2739).  — 

Cet  appareil  diffère  du  spectroscope  ordinaire  par  les  particularités 
suivantes  :  le  collimateur  n'a  pas  de  tirage,  la  fente  étant  une  fois 
pour  toutes  ajustée  dans  une  position  verticale,  et  au  foyer  de  l'ob- 
jectif. On  peut  à  volonté  employer  soit  une  fente  simple,  soit,  pour 
les  recherches  quantitatives,  une  fente  double,  formée  de  deux 
fentes  superposées  verticalement  et  indépendantes.  Toutes  ont 
leurs  bords  formés  de  lames  de  platine  ;  elles  s'ouvrent  symétri- 
quement par  rapport  à  Taxe  optique  et  non  d'un  seul  côté.  L'écar- 
tement  de  chaque  fente  est  réglé  et  mesuré  par  une  vis  micromé- 
trique. 

L'appareil  est  muni  de  deux  prismes  pouvant  se  remplacer  mu- 
tuellement; le  premier  est  un  prisme  de  60®  en  flint,  offrant  la  dis- 
persion A-Ha  =  4*»18'  ;  l'autre  est  un  prisme  de  Rutherford  de  dis- 
persion A-Hj=:8*'2'.  Une  disposition  spéciale  fait  que,  suivant  les 
mouvements  de  la  lunette,  chacun  des  prismes  esta  son  minimum 
de  déviation  pour  la  couleur  occupant  le  milieu  du  champ. 

Le  micromètre  est  contenu  dans  un  tube  Ilxé  invariablement  aU 
support  du  prisme;  il  n'y  a  pas  de  tirage.  Le  trait  100  coïncide  avec 
le  milieu  des  raies  D. 

La  lunette  grossit  environ  7  fois  ;  elle  peut  tourner  autour  de  l*ajtô 
vertical  de  l'appareil  et  son  déplacement  est  mesuré  sur  \xm  gra-^, 
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duation  tracée  sur  le  plateau  qui  supporte  le  prisme.  Pour  les  petits 
mouvementSi  il  y  a  une  vis  de  rappel  à  tête  divisée.  Quant  au 
réticule,  il  est  mobile  et  peut  se  déplacer  latéralement  au  moyea 
d'une  vis  micromélrique.  Cette  disposition  permet  d'apprécier  dans 
la  partie  bleue  du  spectre  une  dispersion  correspondant  à  une 
différence  de  longueur  d'onde  de  0'»»,000000000015. 

La  coulisse  dans  laquelle  se  déplace  le  réticule  est  elle-même 
mobile  horizontalement,  de  telle  sorte  qu'on  puisse  à  volonté  rem- 
placer celui-ci  par  une  fente  oculaire  de  Vierordt,  destinée  à  cacher 
la  partie  du  spectre  qu'on  n'observe  pas.  Son  écartement  est  réglé 
et  mesuré  par  la  vis  même  qui  sert  au  déplacement  latéral  du  réti- 
cule. L.  B. 
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ënr  le  diltydraie  «e  str^ntiam;  C.  HEYER.  {D.  cb. 

G.,  t.  19,  p.  2684).  —  Ce  travail  est  une  réponse  à  un  mémoire  de 
M.  Scheibler  {Ibid.,  p.  1973.  —  Bull.  Soc.  ci.,  t.  4#,  p.  637),  dans 
lequel  celui-ci  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

h  11  n'existe  pas  d'hydrate  Sr(OH)*  +  H*0  ;  le  corps  qu'on  a  pris 
pour  tel  n'est qu'uu  mélange  deSr(OH)'et  d'un  hydrate  supérieur; 

2*»  L'emploi  d'un  courant  d'acide  carbonique  sec  pour  déplacer  à 
cliaud  l'eau  des  hydrates  alcalino-terreux  et  les  transformer  en  car- 
bonates, laisse  beaucoup  à  désirer  comme  méthode  analytique. 

M.  Heyer,  après  avoir  fait  remarquer  que  l'expertise  de  M.  Fin- 
kener,  sur  laquelle  s'était  appuyé  M.  Scheibler,  ne  prouve  en  rien 
Texaclitude  des  conclusions  de  ce  dernier,  ajoute  que  le  dihydrate 
a  déjà  été  admis  et  décrit  par  divers  chimistes,  notamment  Umelin- 
Kraut  {Handb.  d.  CL,  t.  t,  p.  319). 

La  question  pendante  devant  rUflice  impérial  des  brevets  étaitde 
savoir  s'il  se  forme  du  mono-  ou  du  dihydrate  de  strontium  quand 
de  la  strontiane  est  mise  en  contact  avec  de  Teau  très  divisée,  ou 
en  vapeurs;  et  aussi  de  juger  la  valeur  des  analyses  de  dihydrate. 

M.  Scheibler  semble  dans  un  de  ses  essais  (C),  malgré  ses  déné- 
gations, obtenir  réellement  du  dihydrate. 

L'auteur,  après  avoir  préparé  de  la  strontiane  anhydre  par  cal- 
cination  au  rouge  vif  de  l'hydrate  cristallisé  Sr(OH)«  +  8H«0,  fait 
passer  sur  la  strontiane  anhydre  ainsi  obtenue  un  courant  d'air 
saturé  de  vapeur  d'eau,  puis  un  courant  d'air  sec,  à  la  température 
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ordinaire.  Il  s*est  produit  ainsi  une  poudre  blanche,  cristalline, 
répondant  à  la  formule  Sr(OH)«  +  H*0. 

Ensuite,  Tautour  étudie  Faction  de  Tanhydride  carbonique  sec  sur 
le  dihydrate;  il  y  a  carbonaiation  totale  avec  élévation  de  tempé- 
rature et  déplacement  deTeau.  Au  contraire,  le  mono-hydrate 
Sr(OH)^  n'est  pas  attaqué  sensiblement  par  l'anhydride  carbonique. 

Suit  le  détail  de  plusieurs  analyses  de  dihydrate  strontianique. 

En  somme,  on  peut  déterminer  très  exactement  la  teneur  en  eau 
du  dihydrate  de  strontium,  en  chauffant  celui-ci  à  120*  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  sec,  et  cet  hydrate  Sr(OH)*  +  H*0  est  bien 
un  composé  défini.  l.  b. 

8ar  1»  dl^teriiiinati^n  de  l'eaadans  lett  hydraiett  de 
BtrMftitiinif  C.  SCHEIBIiER.  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2865).— 
Cette  note  est  une  réponse  à  un  travail  de  M.  C.  Heyer.  (Voir 
la  noie  précédente.)  L'auteur  termine  en  affirmant  expressément  : 

i"  Que,  ni  M.  Finkener,  ni  lui-même  n'ont  eu  en  vue  de  prouver 
Texistence  ou  la  non-existence  d'un  dihydrate  de  strontium; 

S""  Les  recherches  ont  eu  seulement  pour  but  de  montrer  que  la 
méthode  A  employée  dans  son  expertise  par  M.  Degener,  pour  la 
détermination  de  l'eau  dans  les  hydrates  de  strontium,  et  celle-là 
seulement,  est  scientifiquement  suffisante.  L'auteur  ne  nie  pasqu'on 
ne  puisse  en  trouver  d'autres  donnant  de  bons  résultats,  et  si 
M.  Heyer  regarde  maintenant  la  méthode  B  comme  telle,  on  ne  peut 
que  le  féliciter  d'en  avoir  provoqué  la  découverte.  Il  y  a  lieu  cepen- 
dant de  faire  remarquer  que  cette  dernière  est  impuissante  à  chasser 
l'eau  des  hydrates  alcalino-terreux  sans  eau  de  cristallisation 
M''(OH)«et  même  de  l'hydrate  I)aryliqueBa(0H)*4-H*0.  (V./Wd., 
p.  1981).  L.  B. 

iar  la  réaeti^n  de  Taeide  earlioiiiq[ae  see  «ur  le 
«iliydrate  de  strentiuMif  R.  FIIVKEMER  {D.  eh.  G., 

l-  *•,  p.  2958).  —  L'auteur,  poursuivant  ses  recherches,  est  con- 
^luitaux  conclusions  suivantes  ; 

Tout  hydrate  de  stront'um,  chauffé  à  50**  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  sous  la  pression  de  16  millimètres,  se  convertit  en 
dihydrate  Sr(0H)«4-H«0. 

Celui-ci  est  attaqué  par  l'acide  carbonique  sec;  il  ne  se  fait  pas 
exclusivement  du  carbonate  neutre,  mais  aussi  un  carbonate  basique 
Mralé,  neutre  aux  réactifs,  et  dont  la  carbonatation  totale  n'a  lieu 
que  très  lentement  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Cette 
combinaison  ne  se  déshydrate  pas  complètement  lorsqu'on  la 


Digitized  by 


Google 


182  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

chaude  quelques  heures  à  120^;  au  rouge  sombre,  il  y  a  déshydra- 
tation complète  sans  perte  d'acide  carbonique.  Alors,  la  matière 
reprise  par  Teau  offre  une  réaction  alcaline. 

M.  C.  Heyer  avait  conclu  de  recherches  semblables  que  le  di- 
hydrate  de  strontium  est  incapable  de  se  carbonater  totalement,  en 
se  fondant  sur  l'augmentation  de  poids  de  la  substance,  la  quantité 
d*eau  déplacée  et  la  réaction  neutre  du  produit.  Cette  affirmation 
n'est  pas  absolument  concluante.  l.  b. 

Sur  la  réductibllité  des  «ulf^sels  inorsani^ues 
par  ritydrosènef  «.  KRfjSS  et  H.  SOIiEREDER.  (D. 

cb.  G.,  t.  IO>  p.  2729).  —  Après  avoir  rappelé  les  exemples  de 
réductions  de  sulfosels  étudiés  par  M.  Schneider  (/.  f.  pr,  CA., 
t.  t,  p.  141,168;  t.  a,  p.  118;  t.  9,  p.  224;  t.  9,  p.  88;  t.  !•», 
p.  16,  82,  34;  Pogg.  Ann,,  t.  ÛMH,  p.  607;  J.  B.  1869,  p.  208), 
dans  lesquels  il  y  a,  suivant  les  cas^  réduction  partielle  ou  totale, 
les  auteurs  envisagent  les  trois  exemples  suivants  : 

Réduction  du  sulfomolybdate  normal  de  potassium^  K*Mo8*.  — 
Les  sulfures  de  molybdène  sont  réduits  totalement  par  l'hydrogène, 
d'après  M.  von  der  Pfordten  {Bull y  t.  AMj  p.  559).  Les  auteurs  ont 
essayé  la  réduction  du  sulfomolybdate  de  potassium  parfaitement 
pur,  préparé  suivant  la  méthode  de  Tun  d'eux  (D.  ch.  G.,  t.  t9« 
p.  2049).  La  réduction  a  lieu  par  l'hydrogène  chimiquement  pur 
dans  un  tube  à  combustion  en  verre  peu  fusible;  on  fait  passer 
le  gaz  pendant  soixante-quinze  heures  en  élevant  graduellement 
la  température.  Au  bout  de  soixante-cinq  heures,  la  réduci ion  avait 
déjà  dépassé  le  degré  correspondant  à  un  sulfomolybdite  K'MoS^; 
en  continuant  Topération  pendant  dix  heures  encore,  on  avait 
même  dépassé  le  degré  do  réduction  correspondant  à  un  hyposul- 
foinolybdite  K'S.MoS.  En  somme,  la  réduction  totale  du  trisulfure 
de  molybdène,  même  lorsqu'il  est  combiné,  n'est  qu'une  question 
de  temps. 

Réduclion  du  disulfomolybdate  normal  dammonium^ 

(AzH4)2Mo02S2. 

—  Ce  sel  a  été  préparé  en  dissolvant  10  grammes  de  molybdate 
d'ammonium  dans  30  centimètres  cubes  d'eau  additionnée  de  40  cen- 
timètres cubes  d'ammoniaque  de  densité  0,97;  on  refroidit  à  0*»  et  on 
fait  passer  pendant  vingt  minutes  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 
Il  se  dépose  de  belles  aifîuilles  jaunes  du  sel  parfaitement  pur, 
sans  mélange  de  (AzH*)«MoS*.  La  réduction  eut  lieu  dans  un  tube 
de  verre:  la  masse  devint  rouge  brique,  puis  noire,  sans  fondre;  il 
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y  eut  dégagement  d*eau  et  d'ammoniaque.  Tout  à  coup  apparut  un 
sublimé  de  soufre  et  un  dégagement  de  gaz  6Ulfhydri(|ue.  Après 
trois  heures  et  demie  de  réaction,  le  poids  de  la  matière  s'était  ré- 
duit à  70,66  0/0;  on  continua  Topération  pendant  deux  heures  et 
demie,  mais  le  poids  du  résidu  ne  s'abaissa  qu'à  69,64  0/0. 

On  exécuta  aussi  une  expérience  dans  un  creuset  à  réduction  de 
H.  Rose;  la  rèduclion  marcha  d'abord  rapidement  à  une  douce  cha- 
leur; puis  on  chauffa  au  chalumeau  à  gaz  pendant  quatre  heures  et 
demie  :  le  poids  du  résidu  s'élevait  à  63,16  0/0.  On  pouvait  croire 
à  priori  qu'il  s'était  formé  MoOS;  l'analyse  du  résidu  noir  elcristal- 
Uo  fut  faite  et  flt  voir  que  celui-ci  n'était  pas  homogène,  mais  formé 
de  bisulfure  MoS*  pour  la  plupart,  avec  oxydes  inférieurs  et  molyb- 
dène métaliicpie. 

Les  auteurs  sont  portés  a  croire,  d*après  un  essai,  que  la  formule 
de  constitution  du  disulfomolybdate  est  : 

S^      ^OAzH* 

plutôt  que  les  deux  autres  formules  isomériques  qu'on  pourrait 
construire  par  échange  du  soufre  et  de  Toxygène  dans  la  précédente. 
Cette  isomérie  serait  analogue  à  celle  que  l'on  observe  dans  la 
série  des  oxysulfocarbonates  ou  des  oxysulfocarbamates. 

Réduction  du  sulfotballate  de  potassium  K«T1*S*.  —  M.  Schneider 
avait  déjà  fait  cette  expérience  {J.  /.  pr.  Cb.,  t.  t,  p.  168)  et 
constaté  qu'il  se  fait  un  mélange  de  monosulfure  de  potassium  et 
de  thallium  ;  d'autre  part,  M.  Garslanjen  (c^.  /.  pr.  Cb*,  t.  tUt, 
p.  65  et  129)  a  observé  que  les  sulfures  de  thallium  sont  réductibles 
totalement  par  l'hydrogène,  et  que  le  monosulfure  à  l'abri  de  l'air 
est  volatil  à  la  façon  du  thallium  métallique.  Les  auteurs  ont 
cherché  à  voir  si,  en  présence  de  K*S,  on  pourrait  arriver  jusqu'à 
la  réduction  à  l'état  de  métal. 

Ils  préparèrent  le  sulfure  double  en  fondant  du  sulfate  de  thal- 
lium avec  du  carbonate  de  potassium  et  du  soufre,  et  lévigeant 
le  produit  pulvérisé,  ils  s'assurèrent  par  une  analyse  de  sa  pureté. 
On  commença  la  réduction  à  une  douce  chaleur;  la  masse  fondit 
en  se  boursouflant  ;  on  continua  la  réduction  pendant  six  heures, 
en  élevant  progressivement  la  température.  Il  se  forma  un  anneau 
miroitant  composé  de  thallium  et  de  sulfure  thalleux.  Quant  au  ré- 
sidu, il  constituait  lâ.5  0/0  du  produit  initial  ;  on  poursuivit  encore 
l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus  que  66.Î1J  0/0  de  celui-ci* 
L'analyse  fit  voir  qu'il  restait  un  mélange  de  K^S,  de  Ti*S  et  de 
tbaUium  métallique. 
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En  résumé,  les  sulfures  raolybdique  et  thalUqun,  en  combi- 
naison avec  les  sulfobases,  peuvent  être  réduits  totalement  par 
rhydrogone,  presque  aussi  facilement  qti'à  l'état  de  liberté,  l^s 
auteurs  comparent  ces  résultats  avec  ceux  antérieurement  obtenus 
par  M.  Schneider.  l.  b. 

Sur  les  eombinAisons  des  flHomres  métalliiines 
a^ee  les  Hvorures   aleAlins  |    RICH.  li¥A€i]VER  {D. 

çh.  G,,  t.  1©,  p.  896).  —  Les  recherches  de  l'auteur  ont  porté  sur 
les  fluorures  d'élain,  de  chrome,  de  zinc,  de  fer,  de  nickel  et  de 
cobalt. 

Les  nuostannites  SnF12,2AzH*Fl+2H«0;  3SnFi«,2KFl-|  H^O 
et  3SnFl*,2NaFl  sont  des  sels  bien  cristallisés.  Le  sesquiûuorure 
de  chrome  forme  les  sels  doubles 

Gr2Fl«,6AzH*Fl  ;  —  Cr2F16,4KFl  +  SH^O    et    Cr2F16,4NaFl  +  H^O. 

Un  autre  sel  ammoniacal  Cr«F16,4AzH*Fl-|-2H«0  a  été  obtenu 
en  octaèdres  d'un  vert  émeraude  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  dans  une  solution  de  fluorure  chromique,  agitant 
avec  de  l'alcool  absolu  et  redissolvant  le  produit  précipité  dans 
l'acide  fluorhydrique. 

Le  fluorure  de  zinc  s'unit  à  une  molécule  de  fluorure  de 
potassium  ou  de  sodium.  L'auteur  a  obtenu  le  sel  ammoniacal 
ZnFl«.2AzH*Fl  +  2H«0  en  cristaux  striés,  en  dissolvant  de  l'hy- 
drate de  zinc  dans  une  solution  de  fluorure  d'ammonium  dans 
l'ammoniaque  concentrée. 

L'auteur  a  reproduit  les  fluorures  ferrico-alcalins  décrits  par 
Berzélius  et  par  M.  Marignac. 

Le  fluorure  ferreux  fournit  les  sels  ammoniacaux 

FeF12.AzH*Fl  +  2H20    et    FeFP.SAzH^Fl  ; 
le  premier  est  en  octaèdres  verts  ;  le  second  est  brun  ;  le  sel  potas- 
sique FeFl*.KFl  -j-  2H«0  est  couleur  chair;  l'auteur  n'a  pas  oblenu 
de  fluorures  ferroso-sodiques. 

Les  combinaisons  des  fluorures  de  nickel  et  de  cobalt  donnent  : 
le  premier,  les  sels  NiFl«.KFl+H«0  etNiFl«.NaFl-fH«0  qui  sont 
d'un  jaune  de  soufre,  et  le  sel  NiFl«.2AzH*Fl  +  2H«0  qui  est  vert 
clair.  Le  second  donne  des  sels  roses  de  constitution  semblable. 

ED.    W. 

Sur  les  poids  atomiques  du  eoboU  et  du  niebeif 

C.  ZlHHHERniAliny  [Lieb,  Ann.  CL,  t.  %%%,  p.  824^8], 
(Mémoire  publié  après  la  mort  de  l'auteur,  par  G.  Alibegoff  etG. 
Krûss.)  —  La  méthode  employée  par  l'auteur  consiste  à  réduire  par 
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t*hydrogène  les  protoxydes  de  cobalt  et  de  nickel  à  Tétat  métallique. 
H  est  arrivé  ainsi  aux  chiffres  Co=58,74  et  Ni=:58,56  (0=15,96). 
Lie  précipité  obtenu,  en  traitant  par  Toxyde  de  mercure  une  so- 
lution acide  d'un  sel  de  cobalt,  présente,  après  calcination  à  l'air, 
la  composition  Co'O*.  On  peut  utiliser  celte  réaction  pour  le  dosage 
du  cobalt. 

L'oxyde  de  cobalt  présente  une  couleur  d'un  brun  clair.  Il  n'est 
pas  magnétique.  Chauffé  au  contact  de  Tair,  il  se  transforme  en  un 
oxyde  jilus  élevé  de  couleur  noire.  L'acide  chlorhydrique  dilué 
(D.  =  1,085)  le  dissout  à  froid  en  donnant  une  solution  rose;  l'acide 
concentré  (D. =1,185)  donne  à  froid  une  dissolution  d'un  bleu  foncé. 
L^acide  nitrique  (D.=l,315)  le  dissout  lentement  en  un  liquide  rose. 
L*acide  sulfurique  dilué  (D. =1,135)  donne  lentement  à  froid  et  ra- 
pidement à  chaud  une  solution  rose.  L'acide  concentré  (D.=:  1,835) 
fournit  une  dissolution  bleue.  Les  acides  acétique,  perchlorique  et 
tartrique  donnent  des  solutions  roses.  L'acide  oxalique  convertit 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud  l'oxyde  de  cobalt  en  un  oxa- 
laie  peu  soluble  de  couleur  rose.  L'ammoniaque  est  sans  action.  Le 
chlorure  et  le  sulfocyanate  d'ammonium  le  dissolvent  à  chaud  en 
dégageant  de  l'ammoniaque  et  en  donnant  des  solutions  bleues,  qui 
deviennent  roses  par  le  refroidissement.  La  potasse  et  la  soude 
concentrées  le  dissolvent  à  chaud,  avec  formation  de  solutions 
bleues  d*où  l'eau  précipite  de  l'hydrate  de  cobalt. 

L'oxyde  de  nickel  présente  une  belle  couleur  d'un  vert  clair;  il 
n*est  pas  magnétique.  Chauffé  à  Tair,  il  se  colore  en  jaune,  et  re- 
prend par  le  refroidissement  sa  couleur  primitive.  L'acide  chlor- 
hydrique étendu  ou  concentré  Tattaqueà  peine  à  froid  et  le  dissout  à 
chaud  en  un  liquide  vert;  il  en  est  de  même  de  l'acide  nitrique. 
L'acide  sulfurique  concentré  (D.  =  1,835)  donne  lentement  à  chaud 
une  solution  jaune;  l'acide  dilué  (D.= 1,135)  est  presque  sans  ac- 
tion. L'acide  perchlorique  (D. =1,155),  sans  action  à  froid,  fournit 
à  chaud  une  dissolution  verte.  L'acide  acétique,  le  chlorure  d'am- 
monium, le  sulfocyanate  d'ammonium  ne  le  dissolvent  pas.  La 
soude  concentrée  est  sans  action,  même  à  chaud.  La  fusion  avec 
le  bisulfate  de  potasse  fournit  une  masse  brunâtre,  qui  devient  d'un 
beau  jaune  par  le  refroidissement,  et  qui  se  dissout  dans  l'eau  en 
vert.  AD.  F. 

Realierelàe»    «nr   l'nranivai  f    C.    ZIIHIlIERIlIAlVltf 

[Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  t»t,  p.  273-324].  (Mémoire  publié  après  la 
mort  de  l'auteur,  par  G.  Alibegoff  et  G.  Krùss.)  —  L'auteur  s'est 
proposé  de  déterminer  exactement  le  poids  atomique  de  l'uraniuni. 
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La  première  méthode  qu'il  ait  essayée,  consistait  à  transroraier 
le  dioxyde  d'uranium  UO*  en  oxyde  intermédiaire  U^O*.  Il  a  donc 
fallu  tout  d*abord  déterminer  les  condition^  dans  lesquelles  ce  der- 
nier est  stable.  On  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

l""  L'oxyde  U^O^  n'est  absolument  stable  que  lorsqu'il  a  été 
chauffé  dans  un  courant  d'oxygène  et  qu'il  a  refroidi  dans  le 
même  gaz  ; 

ï*»  Chauffé  à  l'air  et  refroidi  rapidement,  Toxyde  U*0«  perd  une 
faible  quantité  d*oxygène,  qui  varie  avec  les  conditions  de  respé- 
rienee  et  qui  va  en  augmentant  lorsque  le  refroidissement  a  lieu 
dans  un  gaz  inerte  ; 

S""  GhaufTé  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l'azote  ou  Tacide  carbo- 
nique, l'oxyde  U^O^  subit  une  décomposition  totale  et  se  convertit 
intégralement  en  dioxyde  UO*; 

4"  L'oxyde  noir  de  Peligot  U*0*  est  un  mélange  en  proportions 
variables  de  U'O^  et  de  UO*,  et  ne  présente  pas  de  composition 
constante  ; 

B""  La  couleur  du  produit  n'est  pas  un  gage  de  sa  pureté,  car 
l'oxyde  U*0*  parfaitement  pur  est  souvent  complètement  noir;  il 
est  vrai  que,  même  dans  ce  cas,  il  donne  par  le  ^ttement  sur  la 
porcelaine  dégourdie  une  trace  verte. 

Il  convient,  pour  obtenir  à  l'étal  de  pureté  l'oxyde  UK)*,  de 
chauffer  le  dioxyde  UO*  dans  un  courant  d'oxygène  et  de  le  laisser 
refroidir  dans  ce  gaz.  Chauffé  longtemps  avec  l'acide  sulfurique 
concentré,  ou  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  à  Tabri  de  Taclion  oxy- 
dante de  Tair,  l'oxyde  U'O^  donne  un  mélange  de  sels  uraneux  et 
uraniqué;  on  doit  donc  le  formuler  U«0«  =  UO'(UO«)'. 

La  transformation  du  dioxyde  UO*  en  U«0®  par  caloination  dans 
un  courant  d'oxygène,  et  la  transformation  inverse  par  i«éduction  an 
moyen  de  l'hydrogène,  ont  conduit  au  poids  atomique  U  =  299, Oi, 
moyenne  de  dix  expériences  oscillant  entre  238,89  et  289,16. 

L'auteur  a  eu  ensuite  recours  au  procédé  suivant  pour  arriver  à  une 
nouvelle  détermination  du  poids  atomique  de  Turanium.  Si  Ton  cal- 
cine au  bain  de  sable,  dans  un  courant  d'azote  ou  de  gaz  carbonique, 
l'acétate  double  de  sodium  et  d'uranyle  U0«(C«HK)«)«.NaC«H»O«, 
ce  sel  se  convertit  en  uranate  de  sodium  U^CNa*.  La  perte  de 
poids  (C*«H*80®)  conduit  au  poids  atomique  U=238,90  (maximum, 
238,99;  minimum,  238,745). 

L'acide  peruranique  de  Fairley  peut  aussi  être  utilisé  pour  la 
détermination  du  poids  atomique  de  l'uranium.  Il  s*agit  de  doser 
dans  ce  corps  l'uranium  et  l'oxygène,  de  façon  à  pouvoir  établir  la 
valeur  du  rapport  UO*  :  0.  On  peut  doser  Turanium  par  oalcination 
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et  transformation  de  Tacide  peniranique  en  oxyde  U'O^;  on  peut, 
d*autre  part,  doser  Toxygène  en  réduisant  cet  acide  par  Kiodure 
de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  et  en  titrant  ensuite,  au 
moyen  de  Thyposulflte  de  sodium,  Tiode  mis  en  liberté  dans  la 
réaction.  L'auteur  est  mort  avant  d'avoir  terminé  ses  recherches 
sur  ce  sujet.  Il  était  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

L'hydrate  U0*,2H*0  est  extrêmement  hygroscopique  et  ne  se 
prête  que  difHcilement  à  des  déterminations  exactes.  Quant  à  Thy* 
drate  UO*,4H«0,  il  serait  également  très  hygroscopique  et  ne  pré- 
Renterait  même  pas  une  composition  constante.  ad.  f. 

SK^eliereliefi  sur  le  tltonei  O.  w.   der  PFOUBTEM 

(Lieb.  Ann.  CL,  «S4,  p.  257  à  299).  —  Cette  première  partie  du 
mémoire  de  Tauteur  sur  le  titane  se  rapporte  exclusivement  aux 
sulfures  de  ce  métal,  qu'il  avait  primitivement  cherché  à  obtenir  à 
l'état  de  pureté  dans  le  but  de  déterminer  par  réduction  le  poids 
atomique  du  titane;  mais  ce  but  a  été  abandonné,  d'une  part,  à 
cause  des  difficultés  d'opération  ;  d'autre  part,  à  cause  des  résul- 
tais très  précis  auxquels  est  arrivé  M.  Thorpe  qui,  par  l'étude  des 
chlorures,  a  trouvé  le  nombre  48,0  comme  poids  atomique  du  titane 
(t.  «ft,  p.  441). 

La  pureté  des  sulfures  de  titane  dépend,  avant  tout,  de  celle  de 
l'hydrogène  sulfuré  employé.  Pour  obtenir  ce  gaz  complètement 
exempt  d'oxygène,  il  Ta  purifié  par  le  chlorure  chromeux,  réactif 
que  l'auteur  a  récemment  recommandé  pour  absorber  l'oxygène 
(t.  4ft,  p.  854);  sa  dessiccation  doit  être  faite  par  l'anhydride  phos- 
phorique;  ce  dernier  détei*mine  néanmoins  à  la  longue  un  dépôt  de 
soufre,  et  si  Ton  opère  à  850®  il  y  a  une  certaine  quantité  de  phos- 
phore mis  en  liberté. 

L'auteur  a  expérimenté  plusieurs  méthodes  pour  obtenir  le  sul- 
fure de  titane.  Le  sulfate  titanique  ne  fournit  pas  de  sulfure  par 
l'action  du  charbon  ou  de  l'hydrogène  ;  il  en  est  de  môme  de  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré,  sur  l'anhydride  titanique;  ce  dernier  donne 
du  sulfure,  mais  impur,  lorsqu'on  le  calcine  avec  du  soufre. 
L'action  du  sulfure  de  carbone  donne  bien  du  sulfure  de  titane, 
mais  sans  composition  constante. 

EnOn,  la  meilleure  manière  pour  obtenir  le  sulfure  de  titane  est 
de  traiter  le  chlorure  de  titane  par  Thydrogène  sulfuré  exempt 
d'oxygène;  c'est  le  procédé  d'Ebelmen. 

En  dirigeant  des  vapeurs  de  tétrachlorure  de  titane,  entraînées 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pur  à  travers  un  tube  de  verre 
placé  dans  une  grille  à  gaz,  il  se  forme,  déjà  à  froid,  un  dépôt  noir 
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sur  les  parois  du  tube.  En  chauffant  ensuite  celui-ci,  le  dépôt 
noir  devient  subitement  jaune  et  se  détache  des  parois  en  cristal- 
lisant;  on  porte  finalement  le  tube  à  une  température  aussi  élevée 
que  possible.  Il  faut  éviter  de  faire  bouillir  le  chlorure  de  titane 
qu'on  maintient  seulement  à  130^  dans  un  bain  d'huile.  On  laisse 
finalement  refroidir  le  tute  en  maintenant  le  courant  de  H*S  en 
même  temps  qu'un  courant  de  gtiz  carbonique,  qu'on  fait  passer 
durant  toute  l'opération,  jusqu*à  expulsion  de  tout  le  chlorure 
titanique  imprégnant  le  produit. 

Le  sulfure  titanique  pur  TiS*  est  en  lamelles  jaunes,  à  éclat 
métallique  ou  en  masse  cristallines;  une  partie  du  produit  est  noir, 
évidemment  amorphe,  mais  devient  jaune  par  le  frottement.  Ses 
propriétés  sont  celles  indiquées  par  Ebelmen. 

L'action  de  H^S  sur  TiGl*  commence  déjà  à  froid  et  il  se  forme 
à  la  longue  dans  le  chlorure  de  titane  un  dépôt  noir,  qui,  lavé  i 
l'éther,  se  dissout  dans  Talcool  en  laissant  un  résidu  de  soufre  :  la 
solution  renferme  du  bichlorure  TiGi*  formé  d'après  l'équation  : 

TiCl*  4-  H2S  =:  TiCP  +  S  +  2HGI. 

A  rébullitiou  du  chlorure  titanique,  il  se  produit  dans  ce  liquide  un 
autre  corps  brun  noir,  qui  est  sans  doute  un  sulfochlorure  de  titane 
TiSGl*.  G'est  ce  corps  dont  on  observe  d'abord  la  formation  dans 
le  tube  de  verre  et  qui  n'est  transformé  en  bisulfure  par  H*S  qu'à 
une  température  élevée. 

Ghauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  et  exempt  d'oxy- 
gène libre,  le  sulfure  de  titane  se  réduit  et  se  transforme  en  anhy- 
dride titanique  ;  c'est  pourquoi  il  est  indispensable  de  maintenir  le 
courant  de  H*S  jusqu'au  refroidissement  complet  du  tube  servant 
à  la  production  de  TiS*. 

Sesquisulfure  de  titane  Ti^S^.  —  Le  bisulfure  de  titane  se  dé- 
double d'après  1  équation 

2TiS2  =  Ti2S3  4-S, 

mais  à  une  température  qui  ne  peut  être  atteinte  dans  un  tube  de 
verre;  il  faut  chauffer  dans  un  tube  de  platine,  traversé  par  un 
courant  d'azote.  Le  sesquisulfure  de  titane  conserve  la  forme  du 
bisulfure,  mais  il  est  d'un  gris  noir  ;  ses  propriétés  chimiques  sont 
analogues;  sa  composition  répond  très  exactement  à  la  formule 
Ti«S3. 

L'auteur  attire  Tattention  sur  la  couleur  verdâtre  que  présente 
le  prétendu  sesquisulfure  obtenu  par  Thorpe  (action  de  GS*  sur 
TiO*),  le  corps  signalé  par  Ebelmen  comme  se  produisant  dans  la 
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préparalioQ  du  bisulfure  de  titane;  enfln  le  sulfure  de  titane  fourni 
par  la  maison  Schuchardt.  Cette  coloration  est  due  à  la  présence 
du  sulfure  de  vanadium. 

Protosulfure  de  titane  TiS.  —  Il  se  forme  par  Faction  de  Thy- 
drogène  sur  TiS*  et  Ti^S^  à  une  température  très  élevée.  Le  pre- 
mier fournit  d'abord,  à  une  température  qu*on  peut  atteindre  dans 
un  tube  de  verre,  le  sesquisulfure  ;  la  production  du  monosulfure 
doit  être  réalisée  dans  un  tube  de  platine. 

Comme  les  autres  sulfures  de  titane,  il  est  insoluble  et  indécom- 
posable par  Teau  à  100**,  Facide  chlorhydrique,  Tacide  sulfurique 
étendu  ;  inaltérable  à  Pair  à  froid  et  combustible  à  température 
élevée;  il  diffère  du  bisulfure  en  ce  qu'il  n'est  pas  attaqué  par  la 
soude.  Les  principales  propriétés  de  ces  sulfures  sont  réunies 
dans  le  tableau  suivant. 

TiS«.  Ti»S».  TiS.  . 

Couleur jaune  de  laiton  gris  noir  rouge  brun 

Trac© jaune  noire  noire 

AzO*H  froid color.  jaune  verte  vert  pâlo 

Sonde décomposé  non  décomposé  non  décomposé 

Acide  fluorhydrique. . . .           dissous  à  une  température  non  dissous 

au  bain-maric  plus  élevée 

Eau  régale facil.  dissous  facilement  dissous  difûcil.  dissous 

ED.   W. 


êur  la  nouvelle  niétiiode  de  dosage  du  sovfire  de 
9.  Klolial&owf  C.  FRIEDHEin  (/?.  ch.  G.,U  19,  p.  1120). 
—  Nous  avons  indiqué,  t.  éHf  p.  894,  le  principe  de  cette  méthode 
que  Tauteur  a  soumis  à  un  contrôle  minutieux.  Ses  expériences, 
que  nous  nous  bornons  à  signaler  et  qui  portent  sur  les  polysul- 
sulfures,  les  hyposulfites,  les  sulfites  et  les  hyposulfates,  ne  lais- 
sent aucun  doute  sur  les  défectuosités  de  la  méthode  de  réduction, 
longue  et  compliquée,  qu'a  proposée  M.  Klobukow.       éd.  w. 


Sur  la  eoniposition  ehimiqne  de  quelques  anii- 
tvités  eéramiques  de  la  provinee  de  Brandebourg  | 

^B.  JEursCH  {D.  Ch.  G.,  t.  1©,  p.  2850).  —  L'auteur  a  fait 
l'analyse  de  onze  échantillons  de  poteries  préhistoriques  prove- 
ûanl  du  cercle  de  Guben,  province  de  Brandebourg,  et  aussi 
celle  d'une  ai'gile  recueillie  en  place  non  loin  d'une  des  stations 
étudiées.  Nous   donnons  seulement    ici  la   moyenne   des   onze 
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Moyenne 
des 
onze  poteries.        Aiffle. 

Humidité 1,96  » 

Perte  au  feu 4,02 

Silice 61,68  62,61 

Alumine 81 ,  50  29 ,  34 

Oxyde  ferrique i  ,52 

Oxyde  ferreux 0,51 

Chaux 1,20  l,n 

Magnésie 0,82  0,53 

Alcalis 1,66  2,02 

Anhydride  phoephorique 0, 14  » 

Anhydride  sulfurique 0,03  » 

Oxyde  manganeux 0,21  • 

99,25 

L'auteur  conclut  de  la  similitude  de  composition  que  les  pote- 
ries ont  été  fabriquées  sur  place  avec  Targilo  du  pays.      l.  b. 

Pr«daetioit  aacldentelle  d*iiii  antiatonlnre  de 
niekel  aristollisé  f  A.  BRARB  (Zeils.  f.  Krjrst.  u. 
Min.,  t.  tty  p.  234).  —  Les  cristaux  ont  été  trouvés  dans  la 
brasque  des  fours  à  plomb  antimonié  de  Mechernich  ;  prismes  de 
5  à  25  millimètres  de  long  sur  0°*™,1  à  0°",5  de  large  ;  densité 
supérieure  à  8,  éclat  métallique  bleu  d'acier  ou  rouge  de  cuivre. 
Ce  sont  des  prismes  hexagonaux  bipyramidés  mb^/^  l^.  L'ana- 
lyse du  produit  brut  n*a  pas  fourni  de  résultats  concordants;  mais 
après  une  longue  digestion  à  froid  dans  Tacide  chlorhydrique,  ce 
réactif  s'est  chargé  principalement  de  nickel  et  de  plomb  prove- 
nant d'impuretés,  et  l'analyse  des  cristaux,  ainsi  purifiés,  conduit 
à  la  formule  NiSb,  dans  laquelle  une  portion  du  nickel  (jusqu'à 
8.7  0/0  de  celui-ci)  pouvait  être  remplacée  par  du  cobalt.  Il  y  a 
identité  avec  la  breitbauptite  naturelle.  l.  b. 

Sitr  les  cempesés  sulfurés  du  tun^siënef  E.  C0R- 

liEIS  {Lieb.  An.  CL,  t.  «8t,  p.  244-271).  —  l.  Méthodes  analy- 
tiques. —  On  peut  arriver  à  doser  rapidement  le  soufre  dans  les 
composés  sulfurés  du  tungstèrre  en  les  oxydant  au  moyen  d'une 
solution  titrée  d'iode  :  tout  le  soufre  se  précipite  et  est  remplacé 
dans  le  sel  primitif  par  de  l'oxygène.  Il  faut  avoir  soiû  d'opérer 
en  solution  très  diluée,  et  eu  présence  d'un  excès  de  carbonate 
alcalin. 
Le  limgstène  peut  êlre  dosé  à  l'état  d'acide  tung^tique,  en  em- 
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ployant  la  roëthode  de  Berzélius,  basée  sur  l'emploi  du  nitrate 
mercureux. 
Enfin,  les  alcalis  sont  dosés  à  Tétat  de  sulfates. 

II.  OxYsuLPOTUNOsTATEs,  —  Mottosulfotungstate  de  potassium 
TuO^SK*.H*0.  —  Une  solution  aqueuse  de  tungstate  de  potas- 
sium est  traitée  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  com- 
mencement de  précipité  :  on  filtre  alors  et  on  ajoute  au  liquide 
4  ou  5  volumes  d'alcool.  On  voit  se  déposer  des  cristaux  presque  in- 
colores,  déliquescents. 

Disulfotungstate  d ammonium  TuO*S*(AzH*)*.  —  On  l'obtient  en 
dissolvant  l'acide  tungstique  hydraté  dans  l'ammoniaque  et  traitant 
la  solution  par  l'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se 
déposer  des  cristaux;  on  abandonne  le  liquide  à  la  cristallisation, 
et  on  lave  le  produit  à  l'alcool  et  à  Téther.  On  obtient  finalement 
des  cristaux  tricliniques,  qui  se  décomposent  aisément  lorsqu'ils 
sont  humides. 

Trisulfotungstaie  de  potassium  TuOS^K'.H^O.  —  Une  solution 
aqueuse  de  tungstate  de  potassium  est  traitée  par  l'hydrogène  sul- 
furé à  refus,  puis  concentrée  dans  le  vide.  Le  nouveau  sel  se  dé- 
pose en  lamelles  quadratiques  d'un  jaune  citron,  déliquescentes  et 
peu  stables  à  l'air  humide. 

III.  SuLFOTUKGSTATEs.  —  SulfotUDffstate  normal  d'ammonium 
TuS*(AzH*)*.  —  Une  solution  ammoniacale  d'acide  tungstique  hy- 
draté est  traitée  à  reflux  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  filtrée  et 
abandonnée  à  la  cristallisation.  On  voit  bientôt  se  déposer  des  cris- 
taux orangés  appartenant  au  système  orthorhombique 

a:b:c  ::  0,7183 :  i  : 0,5675. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque.  Chauffé 
au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  il  se  transforme  en 
disulfure  de  tungstène  TuS*  ;  filtré  dans  un  courant  d'hydrogène, 
il  fournit,  suivant  les  conditions  de  température,  du  disulfure  de 
tungstène  ou  du  tungstène  métallique. 

En  traitant  une  solution  de  sulfotungstate  d'ammonium  par 
l'acide  chlorhydrique  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  on  obtient  un  pro- 
cipiié  de  trisulfure  de  tungstène  TuS^,  poudre  de  couleur  chocolat, 
soluble  à  froid  dans  les  carbonates  alcalins  avec  dégagement 
d'acide  carbonique. 

Les  cristaux  rouges  obtenus  par  Berzélius  en  traitant  le  tungs- 
tate d'ammonium  par  l'hydrogène  sulfuré*  et  envisagés  par  lui 
comme  une  combinaison  de  tungstate  et  de  sulfotungstate,   ne 
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seraient  autres,  d'après  l'auteur,  que  du  sulfotungôtale  impur  et 
renfermant  un  peu  de  molybdène. 

Sulfotungstate  normal  de  potassium  TuS*K2.  —  On  l'obtient  ea 
chauffant  pendant  quelque  temps  un  mélange  de  sulfhydrale  de 
potassium  et  de  sulfotungstate  ^'ammonium  et  en  abandonnant  au 
repos  la  solution  filtrée  à  chaud.  11  se  présente  en  cristaux  très  so- 
lubles  dans  Teau  appartenant  au  système  orthorhombique, 
a:  b:c::  0,7495  :  1  :  0,5665. 

Sulfotungslale  normal  de  sodium  TuS*Na?.  —  Cristaux  déliques- 
cents, obtenus  par  le  même  procédé  que  le  sel  précédent. 

La  réaction  suivante  permet  de  distinguer  les  sulfotungstales 
d'avec  les  oxysulfotungstates.  Si,  à  une  solution  aqueuse  d'un  sul- 
fotungstate, on  ajoute  un  mélange  d'alcool  et  d*éther,  puis  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  voit  l'éther  se  colorer  en  brun  foncé,  tandis  que 
la  solution  aqueuse  reste  incolore.  Lorsque  les  oxysulfotungstates 
sont  soumis  à  la  même  réaction,  on  obtient  une  solution  éthérée 
plus  ou  moins  colorée,  et  le  liquide  aqueux  est  trouble  et  laiteux. 

AD.    F. 
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Sur  le  nitrite  d'allyle^  €2.  BERTOUTI  {Gaz,  ch.  ilal, 
t.  tft,  p.  361).  —  L'auteur  a  préparé  le  nitrite  d'allyle  en  versant 
peu  à  peu  une  molécule  de  trinilrite  de  glycérine  dans  une  molé- 
cule d'alcool  allylique;  on  distille  au  bain-maric  en  ayant  soin  de 
ne  pas  atteindre  100'',  afin  d'éviter  les  explosions.  On  dessèche 
sur  du  nitrate  de  calcium  et  on  rectifie.  Le  nitrite  d'allyle  passe 
à  43%5-44o,5. 

C'est  un  liquide  jaunâtre,  mobile,  plus  léger  que  l'eau,  dans  la- 
quelle il  est  insoluble.  Il  se  décompose  spontanément.  Chauffé 
à  100**,  il  détone  avec  violence.  En  contact  avec  l'eau,  il  se  trans-  . 
forme  en  cristaux  blancs  étoiles,  qui  se  résiniilent  ra[)idemoal. 
Les  vapeurs  nitreuses  donnent  heu  également  à  la  formation 
de  ces  cristaux,  que  l'auteur  envisage  comme  un  éther  nilroso- 
nitrique,  ayant  probablement  pour  formule 

Cn2(Az02^ .  CH(Az02) .  CH20.\zO. 

Cette  substance  détone  violemment  par  la  chaleur.  L'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  la  transforment  en  ammoniaque  et  en  une 
base  qui  n'a  pas  été  étudiée.  g.  de  b. 
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9mr  le«  étâterm  nltrenx  du  fflyeel  et  du  triitiétltyl- 
MrMiioli  «•  KEliTOIil  {Gaz.  cb.  ital,  t.  ift,  p.  351).  —  On 
^oule  un  léger  excès  de  glycol  à  du  trinîtrite  de  glycérine  et  on 
distille  rapidement. 

Le  liquide  jaunâtre  obtenu  est  mis  en  contact  sur  du  nitrate  de 
calcium  anhydre  et  débarrassé  des  vapeurs  nitreuses  par  un  cou- 
rant de  CO*  sec.  Par  distillation  fractionnée,  on  parvient  à  isoler 
un  liquide  jaunâtre  bouillant  à  96-98%  de  densité  1,2156  à  0^  11 
se  décompose  légèrement  par  la  distillation  et  ne  se  solidifie  pas 
à  15*.  Il  est  très  vénéneux  et  détermine  rapidement  l'arrêt  des 
mouvements  respiratoires.  Il  se  décompose  spontanément  au  bout 
d'un  certain  temps.  C'est  le  véritable  éther  nitreux  du  glycol 
(CH^.OAzO)*;  en  effet,  par  addition  d'alcool  mélhylique,  il  fournit 
du  nitrite  de  méthyle  et  du  glycol. 

Éther  nitreux  du  trimétbylcarbinoL  —  On  l'obtient  par  Taction 
du  trinitrite  de  glycérine  sur  le  triméthylcarbinol. 

Il  constitue  un  liquide  très  mobile,  jaunâtre,  bouillant  a  62,8- 
63*,2.  D.  =  0,8914  à  0*.  CSe  corps  est  le  plus  stable  des  élhers 
nitreux  connus;  il  peut  être  conservé  pendant  assez  longtemps 
sans  s'altérer.  o.  de  b. 

9wr  r»etde  ^«lafepr^pieniqiie  f  T.  liOSENTHAIi 

(Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «as,  p.  15-39).  —  On  prépare  l'acide  p-sulfo- 
propionique  en  traitant  le  ^-iodopropionate  d'ammonium  par  un 
léger  excès  de  sulfite  d'ammonium  ;  la  réaction  commence  à  froid  ; 
on  l'achève  en  chauflant  doucement.  On  fait  ensuite  bouillir  le 
produit  de  la  réaction  avec  de  la  baryte,  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  ;  on  élimine  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique, 
on  filtre  et  on  concentre  à  cristallisation.  Le  sel  baryti  |ue  ainsi 
obtenu  est  enfin  décomposé  par  la  quantité  équivalente  d'acide 
sulfurique. 

Vacide^p^sulfopropionique  se  prend  par  l'évaporation  de  ses  so- 
lutions en  grands  cristaux  transparents,  très  solubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Après  dessic- 
cation (à  110^),  il  fond  à  68-69«;  il  commence  à  se  décomposer  à 
150*  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Le  sel  de  baryum  C*H*(CO«)(SOî>)Ba  +  5H«0  se  présente  en  pe- 
tites lamelles  orthorhombiques,  très  solubles  dans  Teau  chaude, 
insolubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  perd  son  eau  de  crisiul- 
lisaUon  à  120-130*. 
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Le  sel  de  potassium  G»H*(GO«K)(S03K)+H«Ocrislam8e  en  peUis 
prismes  très  solublesdans  Teau.  Le  sel  acide 

cm\com)(so^K) + wo 

forme  des  aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  sodium  G«H*(C02Na)(S03Na)  +H«0  est  une  masse  con- 
fusément cristalline^  très  soluble  dans  Tsau. 

Le  sel  d ammonium  C«H*(C0«AzH*)(S03AzH*)-f  4H«0  est  une 
masse  cristalline,  hygroscopique.LeseiacirfeG*H*(GO*H)(SO*AzH*) 
forme  de  petits  prismes,  courts  et  anhydres. 

Le  sel  de  strontium  G«H*(GO«)(S03jSr-|-5H«0  se  présente  en 
prismes. 

Le  sel  de  calcium  G«H*(GQ«)(S03)Ga  +  H«0  forme  des  cristaux 
petits  et  irréguliers. 

Le  sel  de  magnésium  G«H*(GO«)(SO»)Mg  +  4H«0  se  présente  en 
petits  prismes  groupés  en  étoiles. 

Le  5e/  de  zinc  G«H*(G0«)(S03)Zn  +  4H«0  est  une  masse  cristal- 
line très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  manganèse  C«H^(CO«)(S03)Mn  +  4H«0  est  semblable 
au  précédent. 

Le  sel  de  plomb  GaH*(G0*)(S03)Pb  forme  de  petits  cristaux,  peu 
distincts,  à  peine  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  cadmium  G«H*(CO«)(803jGd  +  HK)  oristallise  enpeUts 
prismes  très  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  cuivre  G«H*(GO«)(SO»)Cu  forme  de  petites  aiguilles 
vertes. 

Le  sel  d'argent  G«H*(GO«Ag)(SO»Ag)  +  lH«0  se  présente  en 
grandes  lamelles  très  solubles  dans  Teau.  Le  sel  acide 

GaHHC02H)(S03Ag)  -|-|  H^O 

forme  des  cristaux  compacts,  très  solubles  dans  Teau. 

Gomparativement  avec  les  sels  précédents,  Fauteur  a  étudié 
quelques  sels  de  Tacide  «•sulfopropionique. 

Vd-sulfopropionate  de  potassium  GH3.GH(G0<K)(S0»K)  +  HK) 
forme  de  petites  aiguilles  insolubles  dans  Talcool. 

Le  sel  d ammonium  G«H\G0*A2H*)(S03AzH*)  +  H«û  se  pré- 
sente en  beaux  prismes.  Le  sel  acide  cristallise  mal. 

Le  sel  de  cadmium  G«H*(G0»)<,S03)Gd  +  2H«0  forme  des  agrégats 
confusément  cristallins* 

Le  sel  d'argent  G«H*(G0«Ag)(S03Ag)  cristallise  en  aiguiUea 
groupées  en  étoiles,  qui  noircissent  à  la  lumièi*e. 
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Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  Tacide  ^-sulfopropio- 
nique,  ainsi  que  sur  son  sel  sodique,  pour  donner  un  chlorure 
liquide,  non  distillable,  même  dans  le  vide,  et  paraissant  avoir 
pour  formule  C0C1-CHC1-GH«-S0«G1. 

Traité  par  l'alcool,  ce  chlorure  se  convertit  en  éther  corres- 
pondant :  le  produit  ainsi  obtenu  parait  répondre  à  la  formule 
CO«G«H5.CHCl.CH«-SOaC»H5,  Il  se  décompose  par  la  distU- 
lation. 

Le  P'SuIfopropionûtediéthyliqueC^W(CO^CAm^)(SO^Gm^)  prend 
naissance  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  :  c'est 
un  liquide  huileux,  non  dislillable,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réther,  à  peu  près  insoluble  dans  Teau. 

Réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  p-sulfopro- 
pionique  donne  l'adde  ^thiolactique,  décrit  par  Loven  (t.  49, 
p.  628). 

L'acrylate  d'ammonium  s'unit  avec  dégagement  de  chaleur  au 
bisulfite  d'anmionium  pour  fournir  du  p-sulfopropionate  d'ammo- 
nium, suivant  l'équation 

GH^-CH.CO^AbH* -f  803H.AzH*  =  S03AzH4.CH2.CH2.C02AzH4. 

L'aoroléine  s*unit  également  au  bisulfite  de  sodium  avec  un 
dégagement  de  chaleur  tel,  que  l'on  doit  modérer  la  réaction  en 
refroidissant  le  mélange  avec  de  la  glace.  Le  produit  formé  se 
présente  en  beaux  prismes  incolores  répondant  à  la  formule 
G»H«S«0''Naa-|-4H«0. 

Oxydé  par  une  solution  ammoniacale  d'argent,  ce  composé  se 
convertit  en  p-sulfopropionate. 

L'alcool  allylique  s'unit  aussi,  quoique  plus  difficilement,  avec 
les  bisulfites  alcalins  :  en  chauffant  au  bain-marie  en  tube  scellé 
un  mélange  d'alcool  allylique  et  de  bisulfite  d'ammonium,  l'auteur 
a  obtenu  de  l'acide  allylsulfonique  G^H^-SO^H.  ad.  f. 

ftm»  quelques  dériTés  de  la  trimëtliylèiie-  et  de 
r^tltylënedlaittinei  E.  FISCHER  et  Wt.  ILOCII  {Licb. 
Anm  CL,  t.  «»«,  p.  222-228).  —  Triméthylùneearhamide.  — 

C5H«<;^jP>C0.  —  On  chauffe  pendant  six  heures  à  180*"  un  mé- 
lange en  proportions  moléculaires  de  triméthylènediamine  sèche 
et  de  carbonate  d'éthyle.  Le  nouveau  corps  se  dépose  en  fines 
aiguilles  blanches^  fusibles  à  260»,  très  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther;  il  distille  sans 
décomposition.  Sa  solution  est  neutre  et  n'est  précipitée  ni  par 
i^aoide  nitriquei  ni  par  l'acide  oxalique. 
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ChaufTé  pendant  quelques  heures  dans  un  appareil  à  reflux  avec 
un  mélange  de  dichromate  de  potassium  (4  p.)  et  d'acide  sulfu- 
rique  (SO*H*.,  5  p.;  H*0,  40  p.),  la  triméthylènecarbannde  flonoe 
de  fines  lamelles  fusibles  vers  275*,  et  paraissant  avoir  pour  for- 
mule C*H*Az«0«. 

Triméibylènediuréibane  C5H«(AzH .  CO«G*H»)«. — Ce  corps  prend 
naissance  lorsqu'on  mélange  une  solution  éthérée  de  chlorocarbo- 
nate  d'éthyle  avec  une  solution  de  Iriméthylènediamine  dans  Tal- 
cooi  éthéré.  Il  suffit  de  filtrer  et  d*évaporer  la  solution  pour  obtenir 
des  cristaux  fusibles  à  42'',  distillant  vers  210*  sous  30  millimètres 
de  pression,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  peu 
solubles  dans  Téther  de  pétrole,  presque  insolubles  dans  Tean.  Par 
distillation  à  la  pression  ordinaire,  ce  corps  se  décompose  en  don- 
nant entre  autres  produits  du  carbonate  d'éthyle  et  de  la  trimélhy- 
lènecarbumide. 

Trimétbylènedicarbamide  C»H«(AzH,C0.AzH«)3.  —  On  chauffe 
au  bain-marie  pendant  une  heure  et  demie  une  solution  nqueuse  de 
chlorhydrate  de  triméthylènediamine  avec  nn  excès  do  cyanate 
d*argent.  Le  liquide  filtré  est  traité  par  Tacide  sulfliydrique,  éva- 
poré à  sec,  et  le  résidu  repris  par  Talcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  182^  très  solubles  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  Téther. 

Étbylènecarbamide  CVA^<Z^^^GO.  —  Aiguilles  blanches  fu- 
sibles à  131*,  obtenues  en  chauffant  à  180*  un  mélange  d*éthylène* 
diamine  et  de  carbonate  d*éthyle.  Ce  corps  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  Talcool  chaud,  peu  soluble  dans  Téther. 

Étbylènediurétbane  C«H*(A2H.C0*C«H»)«.  —  Aiguilles  incolores, 
fusibles  à  112*,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu 
solubles  dans  Teau,  même  à  Tébullition.  Ce  corps  distille  sans  alté- 
ration sous  la  pression  de  30  millimètres.  ad.  f. 

Aetien  de  l'étlicr  »eéty  lacé  tique  sur  les  urées 
sulistUaées  I  R.  BEHREIVB  {LieL  Ann.  Cb.,  t.  «SS^ 
p.  1-15).  —  Pbénylurée  et  éiber  acétylacétique.  —  On  chauffe  à 
140-150*,  pendant  six  heures,  un  mélange  de  pbénylurée  (10''), 
d'éther  acétylacétique  (20«0  et  d'éther  ordinaire  (10**).  Il  se  pro- 
duit de  Tacide  carbonique,  et  Ton  obtient  un  liquide  Jaunâtre,  hui- 
leux, qui,  après  lavage  à  la  potasse  et  dissolution  dans  Téther, 
répond  à  la  formule  C*3H*6Az*0«. 

Chauffé  à  rébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ce  composé 
donne  de  Tacide  carbonique,   de  Tammoniaque  et  de  Tamline. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


GHIMIB  ORGANIQUE.  497 

Chauffé  à  150*  avec  de  l'éthylate  de  sodium,  il  fournit  les  mêmes 
produits.  L'équation  est  la  suivante  : 

C"H««AiH)»  +  4K0H  f-  H«0  =  iCO^K»  +  C«H«.OH -}-  C»H«0  +  AsH»  -f-  C«H». AzH». 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  composé  C**H*«Az*0* 
fournit  de  l'acide  carbonique,  de  l'alcool,  de  Tacéloiie,  de  l'ammo- 
niaque, de  Taniline,  et  de  Téther  carbanilique  C*H"AzO*. 

Traité  par  le  brome  en  présence  de  Tedu^l'éther  carbanilique  se 
transforme  en  éthev  parabromocarbanilique  C®H*®BrAzO*  ;  ce  der- 
nier dérivé  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  81*. 

Soumis  en  solution  éthérée  à  l'action  de  l'acide  nitreux,  l'éther  car- 
banilique se  convertit  en  éthev  paranitrocarbanilique  G*H*®Az*0*, 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  i24*^.Traité  en  solution  alcoolii;ue 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  ce  dernier  fournit  de  larges 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  ayant  pour  for- 
mule (C»H««Az*0«;«SnCi«-f  H«0.  L'action  successive  de  l'hydro- 
gène sulfuré;  puis  du  carbonate  de  sodium  sur  ce  sel  permet  d*isoler 
Vétber  paramidocarbanilique  C*H**Az*0*,  qui  crislallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  73-74*.  Le  chlorhydrate  correspondant 

C9H«2Azî02.HCl, 

se  présente  en  longues  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau. 

Diphényïurée  et  éiher  acétyïacétiqae.  —  On  opère  comme  avec 
la  phénylurée.  Le  produit  principal  de  la  réaction  est  un  liquide 
huileux  qui,  après  lavage  à  la  potasse,  répond  à  la  formule 
C**H"Az«0*.  Ce  corps  fournil  par  les  alcalis  et  par  les  acides  les 
mêmes  produits  de  décomposition  que  le  dérivé  obtenu  en  partant 
de  la  phénylurée. 

L'auteur  lui  attribue  la  constitution 

CH3  —  0  —  CH2  —  C02C2H5 

OH      Az.C6H5.CO.AzH.G«H5  ad.  f. 

Aetion  du  cjrAnnre  de  potassium  sur  les  lactonesi 

HT.  WriSIilCElVUS  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  t88,  p.  101-117).  — 
Phtalide  et  cyanure  de  potassium.  —  On  chauffe  à  180-185*  un 
mélangea  parties  égales  de  phtalide  et  de  cyanure  de  potassium 
pur  et  sec  ;  au  bout  de  3-i  heures,  la  masse  est  abandonnée  au 
refroidissement,  et  reprise  par  l'eau  froide  ;  la  solution,  addition- 
née d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  commencement  de  précipité, 
laisse  déposer  une  matière  fortement  colorée,  qu'on  élimine  par 
filrration  ;  on  filtre,  on  traite  par  le  noir  animal,  on  filtre  de  nouveau 
et  on  acidulé  enfin  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi 
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un  dépôt  cristallin  d'acide  cyanure  de  benzyle-ortbo-cQrboniqùè 
C«H*.(CH^CAz)^^^(CO«H)^^j,  formé  d'après  Téquation 

G6H4<^^  >0  -f  KCAz  =  G6H*<^Jj2^^^ . 

Cet  acide  est  une  poudre  confusément  cristalline,  fusible  avec 
décomposition  à  116**,  très  soluble  dans  l'alcool,  réther,la  benzine, 
le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acé- 
tique. 

Le  sel  de  calcium  (C9H«AzO«)«Ca  -f  2H«0  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  difficilement  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de 
baryum  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  sel  d'argent  est  amorphe  et 
instable. 

Traité  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  en  présence  d'alcool,  l'acide 
précédent  se  transforme  en  phénylacétique-o.-carbonate  monoétby- 
lique  C'JH«(CO«H)(C02C«H5)  ;  ce  dernier  se  présente  en  fines  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à  107-108'»,  très  solubles  dans  ralcool, 
l'éther,  la  benzine  bouillante. 

L'acide  phénykcétique-o.-carbomque  C«H*(CO«H)(CH«.CO«H) 
prend  naissance  par  l'action  d'un  excès  de  soude  sur  l'acide  cya- 
nure de  beuzyle-o.-carbonique.  Il  se  présente  en  prismes  couris 
et  épais,  fusibles  à  175%  très  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles 
dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'étheri 
insolubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Le  sel  d'argent  C»H«0*Ag2  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent, 
insoluble  dans  l'eau,  et  stable  à  la  lumière. 

Le  sel  de  calcium  C»H60*Ga  -f  ^H^O  est  une  poudre  blanche 
cristalline.  Soumis  à  la  distillation  avec  un  excès  de  chaux,  il 
donne  du  toluène,  et  une  trace  d'anthracène. 

Le  sel  de  baryum  C»H«0*Ba  se  présente  en  lamelles  brillantes 
plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud. 

/CH«— CO 

L'anhydride  phénylacétique-o-oarbonique  G^H*^  1     se 

produit  par  l'action  de  la  chaleur,  ou  mieux  du  chlorure  d'acélyle 
sur  l'acide.  Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  à  140,5- 
141°.  Par  l'ébiillition  avec  l'eau,  il  régénère  l'acide.  Traité  par  la 
résorcine  et  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournit  une  substance 
analogue  à  la  fluorescéine. 

L'ensemble  des  résultats  précédents  démontre  l'identité  de  l'a- 
cide phénylacétique-o. -carbonique  avec  l'acide  isuvitique  de  Barlh 
et  Hlasiwetz. 

Dans  la  préparation  de  Tacidc  cyanure  de  benzyle-o.-carboniquef 
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si  Ton  élève  la  température  à  190-200*»,  on  obtient  un  produit  inso- 
luble dans  l'eau,  qui  abandonne  à  Talcool  à  90  centièmes  bouillant 
des  cristaux  constituant  le  sel  de  potassium  d'un  nouvel  acide, 
dont  la  formule  est  C««H*«A2«0»  ou  C*«H**Az«03  ;  celui-ci  fond 
à240-S45*  en  se  décomposant;  il  parait  monobasique. 

Valéroheione  et  cyanure  de  potassium.  —  On  chauffe  à  280- 
290*,  pendant  8-5  heures,  un  mélange  de  valérolactone  (10»')  et 
de  cyanure  de  potassium  (8^).  Le  produit  de  la  réaction  est 
repris  par  l'eau  et  la  solution  ainsi  obtenue  est  fortement  acidulée. 
11  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  matières  huileuses 
que  Ton  sépare,  après  quoi  on  épuise  le  liquide  par  Téther.  Celui- 
ci  est  évaporé  et  le  résidu  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide.  On 
recueille  à  180-220*',  sous  100  millimètres  de  pression,  de  Tacide 
t-cyanovalêrianique  CH3.CH(CAz).GH«.CH«.C0«H.  A  l'état  de 
pureté,  ce  corps  se  présente  en  petits  prismes  fusibles  à  95-96*'; 
il  bout  à  la  pression  ordinaire  à  275**  en  se  décomposant  par- 
tiellement. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  floconneux,  qui  s'altère 
rapidement. 

Traité  par  la  Boude,  Tacide  y'^Y^'^^^^^^^^^'^^^^^  ^^  convertit  en 
acide  ^-méibylffluktnque  GH^  ^  CH(GO«H) .  GH* .  GH« .  GO^H,  fusible 
à77».  AD.  p. 

Sur  quelques  dérivés  de   la  benzine  f   A.   HAIVH 

(Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «84,  p.  129  à  159).  —  Sun  le  4'  monobromo- 
PHEKOL  DE  FrrricA.  —  M.  Fittica  avait  cru  obtenir  un  bromophénol 
différent  des  trois  autres  (t.  48,  p.  477),  comme  il  avait  annoncé 
l'existence  de  plusieurs  nitrophénols  et  acides  nilrobenzoïques  en 
dehors  des  dérivés  connus  ortbOf  meta  et  para.  Comme  pour  ces 
derniers  prétendus  isomères,  le  4®  monobromophénol  n'existe  pas. 
Le  produit  obtenu  par  M.  Fittica  n*est  que  du  para-bromophcnol 
impur,  dont  la  cristallisation  est  empêchée  par  la  présence  d*un 
peu  d  eau.  Exposé  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  il  cristallise  en 
effet  au  contact  d'un  cristal  de  para-bromophénol,  et  les  cristaux 
fondent  comme  celui-ci  à  64*.  La  forme  cristalline  est  la  même 
(formes  hémiédriques  du  système  quadratique;  mesures  de 
M.  Lùdecke). 

DéMVKs  DiAzoÏQUES.  —  Les  acides  meta-  et  paramidobenzoïques 
fournissent,  d'après  M.  Griess,  les  acides  diazo-amidés  correspon- 
dants C**H**Az^O*,  tandis  que  l'acide  ortho-amidé  ou  anthranilique 
fournit  le  semi-azotate  diazobenzoïque  [G"'H*0*Az2J2HAz03,  par 
•  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  leur  solution  alcoolique.  L'auteur 
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est  arrivé  au  même  résultat  et  a  constaté  que  ce  corps  est  le  pro- 
duit final  de  la  réaction.  En  dissolvant  ce  semi-azotate  dansTalcooi 
absolu  et  y  ajoutant  une  quantité  calculée  d*acîde  azotique,  od 
obtient  Tazotate  orlhodiazobenzoïque  G''H*Az*0*.HAzO«.  Si  Ton  re- 
dissout celui-ci  dans  un  peu  d'eau  et  qu'on  y  ajoute  de  ralcool,  on 
reprécipite  le  semi-azotate  de  Griess.  On  obtient  encore  Tazolate 
o.-diazobenzoïquo  par  l'action  de  Az'O^  sur  le  sulfate  anthnmi* 
lique  en  solution  alcoolique.  Le  sulfate  métamidobenzoïque  fournit 
de  même  Tazotate  m.-diazobenzoïque. 

Les  azotates  diazobenzoïques  ci-dessus  donnent  des  perbromures 
lorsqu'on  les  traite  par  le  brome  dissous  dans  HBr  ;  ces  perbro- 
mures  forment  des  cristaux  volumineux  rouges,  que  l'alcool  bouil- 
lant décompose  en  donnant  les  acides  ortho-  et  méta-bromoben- 
zoïques. 

Cm^<^^^^^^  =  C6H4BrG02H  +  Ai^  4.  Br^. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  les  métaméries  dans 
les  dérivés  de  la  benzine.  éd.  w. 


•    Sur  le«  »eide«  p«eiid«eaiiiène-«ialf«niqiies  et  bi 
iiiop«eiidoeiimëneHiiilf«miqiie«  f  O.  Jl ACOBSEM (Z>.  cb. 

G, y  t.  fS,  p.  1218). —  Acide  monobromopseudocumène'fiulfonique 
C«H(CH»)3  g    Br^^^SO^H^^^.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud 

le  monobromopseudocumène  dans  l'acide  sulfuriquo  faiblement 
fumant,  et  en  précipitant  ensuite  par  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  C»H*oBr.SO*Na-|-H>0  cristallise  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  calcium  (C»H*oBr.SO»)«Ca  +  3H«0  se  présente  en 
fines  ai«:uilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Vamido  C^H»oBr.SO«AzH«  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  186», 
très  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'eau. 

Acide  pseudocumène-sulfonique  C*H*(CH^j?^      SO^H    .  —  On 

Tobtient  en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque,  le  sel 
sodique  de  l'acide  précédent. 

Le  sel  de  baryum  (C*H**.S03)«Ba  cristallise  en  prismes  assez 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  C»H**.S03Na(  4-iH«0?)  forme  des  aiguilles  ou 

des  lamelles  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Vamide  C»H«».S0*AzH«  se  présente  en  prismes  fusibles  à  172». 
Pseudocuménol  CfiW\Cn^Y^^  ^  4)^"  6)-^"~  ^"  l'obtient  par  fusion 
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du  pseudocomène-suironate  de  sodium  avec  de  la  potasse.  Il  cris- 
tallise en  longs  prismes  fusibles  à  95"*  et  bout  à  230-231'*. 

I^  dibromopseudocuménol  tonne  de  longues  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  152*. 

Par  l'action  prolongée  de  la  potasse  fondante,  le  pseudoctiménol 
se  convertit  en  acide  oxyxylylique  C«H«(GH3)«  j^^CO'H  ^OH  fu- 
sible à  i87o. 

Dibromopseudocumène  C«H(CH*)^^  ^  4)^*?5  e)'  —  ^  monobromo- 
pseudocumène  est  trituré  avec  la  quantité  théorique  de  brome,  et 
le  produit  de  la  réaction  lavé  à  Teau  et  à  la  soude,  puis  soumis  à 
la  distillation  fractionnée;  la  portion  bouillant  entre  292  et  300"*, 
qui  retient  encore  une  certaine  quantité  du  dérivé  tribromé,  est 
purinée  par  de  nombreuses  cristallisations  dans  Téther  de  pétrole 
et  dans  Falcool.  On  obtient  finalement  des  cristaux  fusibles  à  63-64*. 
Ce  corps  distille  sans  altération  à  298-294*. 

Acide  dibromopseudocumène- sulfoniqueQfi{G\{Y  ^^^^t^^^^{%y 
—  Le  dibromopseudocumène  est  dissous  dans  Tacide  chlorosulfu- 
rique,  la  solution  traitée  avec  précaution  par  la  glace,  et  le  pro- 
duit obtenu  transformé  en  sel  de  sodium. 

Le  dibromopseudocumène-sulfouate  de  sodium  C*H*Br*SO*Na  se 
présente  en  aiguilles  argentines  anhydres,  ou  en  prismes  étoiles 
contenant  7  molécules  d*eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  cristallin,  presque  insoluble 
dans  Teau. 

Vamide  cristallise  en  lamelles  fusibles  avec  décomposition  totale 
au-dessus  de  250*. 

Le  pseudocumène-sulfonate  de  sodium  C«H*(CH»)»  ^  4)S0LNa, 

obtenu  par  réduction  du  dérivé  dibromé  précédent  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc  et  de  Tammoniaque,  est  une  masse  cristalline 
très  soluble  dans  F  eau. 
Vamide  C«H«(CH3)3  ,    m^.kzW   fond  à  113*. 

(1.3.4;  (1; 

Pseudocuménol  C«H«(GH3)?.  ,  ^,0H  ..,  préparé  par  fusion  du  sel 

(1.3.4;         [t) 

de  sodium  précédent  avec  la  potasse,  cristallise  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à  62*;  il  bout  à  232-234*,  et  ne  donne  pas  de  colo- 
ration avec  le  chlorure  ferrique. 
Le  moûabromopseudocumène-  sulfonate  de  sodium 

prend  naissance  en  même  temps  que  le  dérivé  dibromé,  et  peut  eu 
être  séparé  par  cristallisation  ;  il  cristallise  par  Tévaporation  des 
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deraières  eaux  mères  de  celui*ci  en  grandes  lamelles  nacrées, 
très  solubies. 

Vamide  C«H(CH3)8  ^  ^^Br^jj^SO«AzH«^j  forme  de  longues  aiguilles 
fusibles  à  158°. 

La  réduction  du  sel  de  sodium  précédent  au  moyen  de  la 
poudré  de  zînc  et  de  l'ammoniaque  fournit  un  acide  pseudoca- 
mène-sulfonique  C«Ha(CH3)3  ^  ^jSO^H^^,  dont  Vamide  fond  à  H3«. 

Chauffée  à  170°  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré,  la  mono- 
pseudocnmène-sulfamide  précédente  donne  un  monobromopseu- 
documène  C«H«(CH>)3  ,  ,,Br^  liquide,  et  bouillant  à  236-288». 

AD.    F, 


Aetiomdel*»eide  «iilfariqae«arle  durolf  tr«i«mS»i 
tétraméthylbenzinef  O.  jrACOBSEUr  {D.  ch.  G.,  t.  19, 

p.  1209-1218). —  La  préparation  des  dérivés  snlfoniques  du  durol 
présente  des  difficultés  inattendues.  A  basse  température,  Tacide 
stilfbri^ue  ordinaire  ou  Tacide  faiblement  fumant  ne  dissolvent  que 
des  traces  de  carbure;  si  Ton  élève  progressivement  la  tempéra- 
ture, il  se  fait  brusquement,  vers  100%  un  vif  dégagement  de  gaz 
sulfureux,  et  en  même  temps  le  liquide  noircit. 

Si  Ton  abandonne  du  durol  pulvérisé,  en  contact  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  sulfurîque  concentré,  à  la  température  ordinaire,  le 
carbure  se  dissout  très  lentement  et  il  se  dégage  peu  à  peu  de 
Tacide  sulfureux;  au  bout  de  quatre  à  huit  jours  à  la  température 
ordinaire,  ou  de  trois  à  cinq  heures  à  la  température  de  100*,  la 
presque  totalité  du  durol  est  entrée  en  dissolution.  Si  Ton  ajoute 
alors  de  la  glace  au  liquide,  on  en  précipite  de  Tacide  durolmono- 
sulfonique.  Celui-ci,  traité  à  froid  par  lacide  sulfurique  concentré, 
se  dissout  partiellement;  mais  en  même  temps  une  portion  du  durol 
est  régénérée. 

Si  Ton  triture  du  durolsulfonate  de  sodium  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré  (D=:  1,889  à  la  température  de  15""),  et  qu'on  épuise 
immédiatement  la  masse  par  Télher  de  pétrole,  ce  liquide  dissout 
du  durol  régénéré;  mais  si,  avant  d'épuiser  par  Téthor  de  pétrole, 
on  abandonne  le  mélange  pendant  quatre  jours  à  la  température 
ordinaire,  puis  à  40-50''  pendant  douze  heures,  on  en  extrait  alors 
par  réther  de  pétrole,  non  plus  du  durol,  mais  de  Vbexamétbyl^ 
benzine, 

La  solution  sulfurique,  additionnée  de  petits  morceaux  de  glace, 
laisse  déposer  à  l'état  cristallin  un  mélange  de  trois  acides  snlfoni- 
ques ;  ceux-ci  ont  été  transformés  par  les  méthodes  ordinaires  en 
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sels  de  baryum,  puis  en  sels  de  sodium,  enfin  en  âmides.  Le  mé- 
lange des  amides,  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées  dans 
Valcool,  donne  trois  produits  ftisibles  à  110-116%  170- 172»  et  187\ 
Les  deux  premières  amides,  chauffées  à  170®  avec  de  Tacidô 
chlorhydrîque,  donnent  du  pseudocumène  ;  on  peut  donc  les  con- 
sidérer comme  dérivant  des  acides  pseudocumène-sulfoniques 
1.8.4.5  et  1.3.4.2. 

Quant  à  l'amide  fusible  à  187**,  traitée  par  Tacide  chlorhydrîque 
à  170*,  elle  fournit  la  tétraméthylbenzine  1.2.3.4,  \q  prébniioL 
Le  préhnitol  fond  à  —  4*>  et  bout  à  204**. 

Le  dibromopréhnitol  C*^H**Br*,  obtenu  par  l'action  du  brome 
ea  présence  de  l*iode  sur  le  carbure,  cristallise  en  longs  prismea 
incolores,  fusibles  à  210''. 

Le  dinitropréhnitol  C*<>H**(AzO*)*  s'obtient  en  traitant  le  car«- 
bure  à  froid  par  le  mélange  nitrosulfurique  ;  il  forme  des  prismes 
jaunâtres,  fusibles  à  178*. 

V acide préhmtoisulfonique  G*oH*3(S03H)  se  prépare  par  dissolu- 
lioa  du  carbure  dans  Tacide  sulfurique  concentré  à  la  température 
ordinaire,  et  précipitation  par  Toau;  il  se  présente  en  aiguilles 
peusolubles.  Le  sel  de  bai^yum  (G*oH*3.S03)«Ba  est  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante;  le  sel  de  sodium  G*oH*3.SO»Na-f  H«0  cris- 
tallise en  lamelles;  Yamide  C^^H^^.SO^ÂzH^  se  présente  en  prismes 
fusibles  à  187*>. 
Vacide  préhnit/lique  G«H«(GH3)a      (CO«H)^^j  prend  naissance 

lorsqu'on  chauffe  pendant  douze  heures  dans  un  appareil  à  reflux 
un  mélange  de  préhnitol  et  d'acide  nitrique  (D  =  1,4)  dilué  de  4  vo- 
lumes d'eau.  Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  et  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  longs  prismes 
brillants,  fusibles  à  167*,5. 

Le  sel  de  calcium  (G«oH**OVCa(+4H«0?)  cristallise  en  prismes 
peu  solubles  dans  l'eau.  Par  distillation  avec  un  excès  de  chaux,  il 
fournit  de  l'hémellilhol  bouillant  vers  170\ 

Le  préhnitol  a  été  cherché  vainement  parmi  les  carbures  du  gou- 
dron de  houille,  ainsi  que  parmi  les  produits  de  la  méthylation  des 
xylènes  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

La  penlaméthylbenzine  se  convertit  encore  plus  rapidement  que 
le  durol  en  un  mélange  de  carbures  différents,  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  ;  elle  donne  notamment  de  Tisodurol  et  un  carbure  fusi- 
ble à  165*,  distillable  dans  le  vide  et  qui  paraît  être  un  méthylan- 
ïhracène. 

Lorsqu'on  traite  le  durol  pulvérisé  par  l'acide  sulfurique^ussî 
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chargé  que  possible  en  anhydride,  en  évitant  toute  élévation  de 
température,  on  le  convertit  en  acide  duroldisulfonique ;  celui-ci 
peut  être  précipité  par  la  glace  du  produit  de  la  réaction  ;  il  est 
plus  stable  que  le  dérivé  monosulfonique  et  n'est  pas  attacpié  à 
froid  par  Tacide  sulfurique  concentré  ;  soumis  à  la  dislillatiofi 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  régénère  le  durol. 

Vamide  C*<^H**(SO*.AzH*)*  forme  des  cristaux  microscopique 
fusibles  au-dessus  de  310'',  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant. 
Chauffée  à  170*  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  donne  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'ammoniaque  et  du  durol.  ad.  f. 

Contribution  à  l*étiide  de  l'Iiydroquimone  et  ^to 
l*»eide  formiqnei  F.  HTI^IIJS  (D.  Ch.  C,  t.  19,  p.  999- 

1009).  —  Si  Ton  chauffe  à  tbO"*  pendant  3  à  4  heures  un  mélange 
d'hydroquinone  avec  le  double  de  son  poids  d'acide  formîque 
cristallisable,  on  observe  à  l'ouverture  des  tubes  un  fort  dégagement 
d'oxyde  de  carbone,  et  l'on  obtient  des  aiguilles  incolores  el  bril- 
lantes, qui  se  décomposent  en  hydi*oquinone  et  oxyde  de  carbone 
par  l'action  de  Teau  froide,  de  l'alcool,  de  réther,de  l'ammoniaque, 
de  la  soude,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  même  de  Tacide 
formi  |ue  ;  ce  composé  fond  à  170"*  en  se  dédoublant  de  même  en 
oxyde  de  carbone  et  hydroquinone. 

Celte  instabilité,  extrême  et  la  formation  d'oxyde  de  carbone 
par  la  destruction  de  ce  composé  font  immédiatement  abandonner 
l'hypothèse  qu'il  pourrait  être  un  étlier  formique.  Dans  l'hypothèse 
qu'il  pourrait  être  un  produit  d'addition  de  l'oxyde  de  carbone  et 
de  l'hydroquinone,  plus  ou  moins  analogue  à  la  combinaison  que 
forme  l'hémoglobine,  l'tiuteur  a  cherché  à  la  reproduire  par  l'action 
directe  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'hydroquinone  :  toutes  les  ten- 
tatives sont  demeurées  infructueuses. 

La  réaction  suivante  démontre  en  outre  que  le  composé  en 
question  ne  renferme  pns  le  radical  formyle  :  traité  par  l'aniline, 
il  fournit  non  de  la  méthényldiphényldiamine,  mais  le  produit 
d'addition  C«H«0«  +  2C«H"'Az  que  Tun  obtient  également  par  l'ac- 
tion de  l'aniline  sur  Thydroquinone  elle-même. 

Si,  au  lieu  d'opérer  la  réaction  en  tubes  scellés,  on  se  contente 
de  dissoudre  a  chaud  l'hydroquinone  dans  l'acide  formique  cristal- 
lisable, on  obtient  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux  inco- 
lores, ayant  pour  composition  4C«H«0*  +  CH«0>.  Ce  composé  fond 
vers  60®  en  perdant  son  acide  formique.  L*eau,  ainsi  que  les  alcalis, 
lui  font  subir  la  même  décomposition.  L'auteur  lui  donne  le  nom 
diacide  hydroquinone-formique. 
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L'existence  de  cet  acide  hydroquinone-formique  a  conduit  l'au- 
teur à  supposer  que  le  produit  qui  prend  naissance  par  Faction  de 
l'acide  formique  sur  Thydroquinone  à  250"*  pourrait  être  un  anbj^^ 
rfnVfede  l'acide  hydroquinone-formique2(4C«H«0«-fCH«0«)— H«0, 
mélangé  d'une  certaine  quantité  d'acide  hydroquinone-formique. 
Cette  hypothèse  parait  justifiée  par  une  analyse  attentive  du  pro- 
duit. 

Parallèlement  à  l'acide  hydroquinone-formique,  l'auteur  a  pu 
préparer  un  acide  bydroquinone-cyanbydrique  (C^H«0*)3.CAzH 
en  chaufTant  à  100^  en  tube  scellé  un  mélange  d'hydroquinone  et 
d'acide  cyanhydrique  anhydre.  Ce  composé  se  présente  en  aiguilles 
incolores  :  il  se  dédouble  en  acide  cyanhydrique  et  hydroquinone 
par  l'action  de  l'eau  froide,  ainsi  que  par  l'action  de  la  chaleur. 

AD.  p. 

MeelaerelieM  «ur  le  plténylnitromëtliRiie  f  %.  €^A- 

mwaOBMA  et  H.  ILOPPE  (A  cb.  G.,  t.  19,  p.  1145).  —  On  a 
démontré  dans  un  mémoire  antérieur  [BulL,  t.  4S,  p.  23)  que 
le  dérivé  sodique  du  nitrobenzalphtalide  se  décompose  par  les 
acides  avec  formation  de  phénylnitrométhaue,  suivant  l'équation 

.CO.Na.CNl(AzO*).C*H»  r^ 

Cm*(^    >0  -fîHCl  =  ÎNaCl-hC«H*<co>0-fC«H».CH«.AïO«. 

Le  phénylnitrométhane,  chauffé  pendant  deux  heures  à  150<^avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  donne  de  l'hydroxylamine  et  de  l'acide 
benzoîque. 

Une  solution  alcoolique  dudérivésodiquodu  nitrcibenzalphtalide, 
traitée  à  la  température  du  bain-marie  par  l'eau  de  brome,  fournit  un 
liquide  huileux,  volatil  avec  lavapeur  d'eau  et  soluble  dans  l'éther, 
qui  constitue  \q phényldibromonitrométbane  G®H^.CBr*(AzO*). 

En  remplaçant  dans  celte  préparation  le  brome  par  l'iode,  on 
obtient  un  composé  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  114"*,  ré- 
pondant à  la  formule  (CH^AzO)*.  Ce  corps  se  transforme  en  cya- 
nate  de  phényle  quand  on  cherche  à  déterminer  sa  densité  deva- 
peui*.  Il  paraît  identique  avec  le  produit  obtenu  par  Koreff  {D.  cb.  G., 
t.  !•,  p.  188) en  oxydant  le  diphénylglyoxime  par  le  ferricyanure  de 
potassium  ;  on  sait  que  cetauteur  lui  attribue  la  formule  (CH^ÂzO)* 

C«H».C  =  AzO 
et  la  structure  1  l .  ad.  r. 

C«H».C  =  AzO 

Rédliteti«ii  et  eoiiden«ation  de«  li«molosae«  de 
Tuelde  liens^rle-bensoliiae)  I^*  «RElil^T  (Lieb,  Ann, 
Cb.,  t.   tiS4,  p.  234  à  241).  —  L'auteur  a  préparé  le  p.-cré- 
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.CH  — C«H*GH3 
sjrlpbtalide  C«H*<f      >0  en  partant  de  l'acide  p,-crésyl- 

pbtaloylique  de  MM.  Friedel  et  Crafts  C«H*<co«H*'^*^''*»  *I**'^  • 
traité  par  le  zinc  et  HCl.  Cet  crésylphtalide  crigtallise  en  ai^^illes 
aplaties,  fusibles  à  129«,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Ea  rédui- 
sant le  môme  acide  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque,  oo 
obtient  l'acide  p.^métbyle^o.'bengyle-benzoïque 

qui  cristallise  en  aiguilles  Aisibles  à  133<',5-134<*,  à  peine  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool,  Tacide  acétique,  la  benzine.  Son 
sel  d'ammonium  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches. 

.CH-C«H3(GH3)«(let3) 
Métaiylylpbtalide  C«H*<^     >0  et  acide  i».- 

dimétbjrle-o.'beDzylbenzoïque  (Cll^)^.CmKCH^.C^H*COm.  —On 
les  obtient  de  même  par  l'acide  xylène-phtaloylique.  Le  premier 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  qui  fondent  à  SS-^i*". 
Le  second  fond  à  157-158%  et  cristallise  en  aiguilles;  son  sel  d'am- 
monium est  en  lamelles  soyeuses  ;  le  sel  debai^umestpeusolnble 
et  renferme  1  molécule  H*0. 

Le  mésityle-pbtalide  (aiguilles  grosses  et  courtes,  (lisibles  a 
163-164*)  et  l'acide  trimétbyle'O.'benzylebenroïque  (fines  aiguilles 
fusibles  à  221''),  se  produisent  de  même  à  l'aide  de  l'acide  mésity- 
lène-phtaloylique  (t.  SS,  p.  18). 

Lorsqu'on  chauffe  les  acides  phtaloyliques  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  ils  fournissent  Tanthracène  ou  ses  homologues  ;  ainsi  l'acide 
p.-crésylphtaloylique  donne  le  p-méthylanthracène  et  l'acide  phé* 
nylphtaJoylique,  ou  a-benzoyle-benzoîque  l'anthracène  : 

^•^*<C02H^"^  +  H«  =  G«H*<:^||>C«H*  -f  8HH). 

Trausformaiion  des  bomologues  de  I acide  d-benzoyle^bevMoIque 
en  dérivés  de  TanlbraquiDone.  —  En  chauffant  à  160-180*  l'acide 
crésylphtaloylique  avec  SO^H^  concentré,  on  obtient  la  ^méthylan- 
thraquinone,  fusible  à  175<».  Les  acides  zn-  et/?-xylène-phtaloyliques 
conduisent  de  même  à  deux  diméthylanthraquinones,  cristallisant 
en  petites  aiguilles  fusibles,  pour  la  première  à  180®,  pour  la 
seconde  à  118<*.  La  triméthylanthraquinone,  dérivant  de  l'acide 
pseudooumènephtaloylique,  est  en  petites  aiguilles  qui  fondent 
à  161<*.  Si,  dans  oe  dernier  cas^  on  emploie  da  l'acide  sulfurique 
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fumant,  on  obtient  un  acide  climélbyIaQthraquinane''imrb^oJque 
Gt*H«0«(CH3)«X0«H(peUtesai^iUea  fusibles  è  289-240«).  L'acide 
beozylebenzoïque  est  de  même  oxydé  par  Tacide  sulftiriipie  fumant, 
ei  se  transforme  en  anthraquinone.  n.  w. 


i»tioii  de  l*aeide  tripliéiiyliiiétli»ne«e»r1M« 
■ài^ne  p»r  le  pliéiijlplitalidei  I^*  CSRESIiY  (Lwb.  Am- 
Cb.f  t.  f«45  p.  241).  —  Le  phénylphtalide  s'unit  facilement  à  la 
benzine  sous  Tinfluence  du  chlorure  d'aluminium 

GfiH*/    >Ô         +  G6H6  =  G^H4<:gJ^^"^^' .  . .     ,  . 

L'acide  triphénylméthane-carbonique  produit  fond  à  155-157",  et 
présente  toutes  les  propriétés  de  celui  qu'a  décrit  M,  Baeyer, 
Le  p.-crésylphtalide  donne  de  même  l'acide  p,'Çrésj^lÇ'dipbé' 

aylmétbaae-carbomquo  Cm*<Q^i^^^^'l^^^^*'^^^\  qui  cristal- 

lise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  154-155*  ;  son  sel  d'ammo- 
nium cristallise  en  aiguilles;  le  sel  de  baryum  (avec  2,5H*0)  est 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau.  éd.  w. 

Sitr  le«  aeides  epoeoniqne  et  lena^niqae  |  Wi. 
MIETZILI  et  Th.  BEnrCMISER  (D.  cb.  0.,  t.  !•,  p.  293). 
—  Prépaj^atioo  de  T acide  croeouique.  —  Le  nieilleur  procédé  pour 
préparer  l'acide  croconique  consiste  à  oxyder  la  diamidotétra^oxy" 
i^iine  de  la  manière  suivante. 

On  fait  bouillir  pendant  une  demi*heure  1  partie  de  ôhlorhydrate 
de  diamine,  4  parties  de  carbonate  de  potassium,  60  parties  d'eau 
etâ  parties  de  peroxyde  de  manganèse  précipité.  On  filtre,  on  aci« 
difie  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  ; 
le  croconate  de  baryum,  peu  soluble,  se  précipite  en  lamelles  d'un 
jaune  d'or.  On  obtient  ainsi  en  croconate  C»0»Ba  -f-  8HK),  80  0/0 
du  poids  du  sel  de  la  diamine  employé,  ce  qui  correspond  à  un 
rendement  de  50  0/0  en  fonction  du  poids  de  l'hydroquinone. 

Croconate  acide  de  potassium  C'HKO*.  —  Ce  sel  a  été  préparé 
d'après  les  anciennes  indications  de  Gmelin  ;  il  est  d'une  couleur 
plus  foncée  que  le  sel  neutre  C»K*0î*,  et  présente  un  reflet  violet. 

Sel  double  C»KNa0*.  —  On  l'obtient  cristallisé  en  lamelles  rhom- 
biques,  d'un  jaune  de  soufre,  en  saturant  l'acide  croconique  par 
Un  mélange  de  potasse  et  de  soude  caustiques.  Il  renferme  de  l'eau 
de  cristallisation,  qu'il  perd  par  la  dessiccation  en  devenant  rouge 
foncé. 

Action  des  anùhes  sur  f acide  croconique.  —  En  chauffante  100* 

Digitized  by  VjOOQ IC 


208  ANALYSE   DES   THAVAUX   DE   CHIMIE. 

le  croconale  d'ammonium  avec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse, 
le  liquide  se  colore  en  brun  et  il  ne  tarde  pas  à  se  séparer  des 
lamelles  cuivrées,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants  et  qui  pa- 
raissent avoir  pour  formule  C^H^Az^O*;  ce  corps  est  probablement 
un  dérivé  de  l'acide  leuconique  décrit  ci-dessous. 

L'aniline  réagit  sur  l'acide  croconique,  en  donnant  des  corps 
rouges,  qui  doivent  être  envisagés  comme  des  anilides,  renfer- 
mant S  groupes  (Az.C^H*)",  qui  remplacent  8  atomes  d'oxygène. 
Ces  faits  parlent  en  faveur  de  la  nature  quinonique  de  l'acide 
croconique. 

Réduction  de  f  acide  avconique.  —  L'acide  sulfureux,  en  dîsso* 
lution  aqueuse  concentrée,  transforme  l'acide  croconique  en  acide 
hydrocroconique  C*H*0'  ;  ce  dernier  n'a  pu  être  isolé  à  cause  de 
son  extrême  oxydabilité. 

En  employant  comme  réducteur  l'acide  iodhydrique  (D.  =  17) 
on  obtient  un  bydrure  de  l'acide  croconique  (décrit  par  Lerch  sous 
le  nom  d'acide  hydrocroconique),  dont  le  sel  de  baryum  est  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  le  cro- 
conate  de  baryum  est  insoluble  dans  ces  réactifs. 

Les  auteurs  sont  portés  à  admettre  que  l'acide  croconique 
renferme  des  groupes  (COj*  et  que  l'hydrure  obtenu  par  HI  est 
un  dérivé  analogue  à  la  pinacone. 

Acide  tbiocroconique  C*H*SO*.  —  On  sursature  d'hydrogène 
sulfuré  une  dissolution  concentrée  et  chaude  de  croconate  de  po- 
tassium additionnée  de  2  molécules  d'acide  chlorhydrique.  On  sa- 
ture par  la  potasse  caustique,  et  on  ajoute  de  l'alcool  avec  précau* 
tion;  il  se  sépare  de  longues  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  à  reflets 
verdâtres,  constituées  par  un  mélange  de  croconate  et  de  thiocro- 
conate  de  potassium.  On  dissout  dans  l'eau,  on  acidifie  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  Tacide 
croconique  à  l'état  de  soi  bary  tique  insoluble;  en  saturant  la  liqueur 
acide  filtrée  par  l'acétate  de  sodium,  il  se  sépare  des  flocons  d'un 
jaune  brun,  constitués  par  le  tbiocroconate  de  baryum  ;  au  bout  de 
peu  de  temps,  ces  flocons  se  transforment  en  lamelles  à  reflets 
violets. 

Acide  leuconique  C*H»0*.  —  On  ajoute  de  l'acide  croconique 
pur  finement  pulvérisé  à  6-8  parties  d'acide  nitrique  (D.  =  1,86) 
fortement  refroidi  avec  de  la  glace  ;  il  se  dégage  AzO,  et  au  bout 
de  quelque  temps,  le  liquide  se  prend  en  un  magma  de  fines  ai- 
guilles incolores.  On  filtre,  on  lave  à  Talcool  éthéré  et  finalement  a 
réther.  L'acide  leuconique  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  presque  insojuble  dans  l'éther.  Les  réiducteurs  le 

Digitized  by  VjOOQ IC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  209 

transfonnent  aisément  en  acide  croconique  et  en  acide  hydrocroco- 
nique.  Il  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  par 
une  dessiccation  à  100®. 

Une  dissolution  d'acide  leuconique,  additionnée  d'une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium,  se  colore  en  rougo 
pourpre;  toutefois,  le  liquide  se  décolore  immédiatement  et  il  se 
forme  un  précipité  jaunâtre.  Ce  précipité,  traité  par  Tacide 
sulfureux,  ne  régénère  en  aucune  façon  l'acide  croconique. 

Les  propriétés  de  l'acide  leuconique  rappellent  beaucoup  celles 
du  iriquinoyle  décrit  récemment  par  les  auteurs  {Bull.,  t.  45, 
p.  674).  L'acide  leuconique  aurait,  d'après  cela,  pour  formule 
CH)«+4H*0. 

Le  corps  décrit  plus  haut,  et  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'acide  croconique,  est  probablengient  la  triimide  de  l'acide  leu- 
conique anhydre,  soit  C^{AzH)^0^. 

Action  de  Tbydroxylamine  sur  les  acides  croconique  et  leuco- 
nique, —  Si  on  ajoute  un  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à 
une  dissolution  aqueuse  jde  croconate  de  potassium,  additionnée 
d'acide  chiorhydrique  et  que  l'on  chauffe  le  liquide,  il  ne  tarde  pas 
à  se  séparer  un  précipité  d'un  jaune  rougeâtre.  On  le  redissout  à 
froid  dans  le  carbonate  de  sodium  ;  en  faisant  passer  à  travers  la 
liqueur  un  courant  d'acide  carbonique,  on  obtient  un  précipité  ;  on 
filtre,  on  le  redissout  dans  la  soude  caustique,  on  reprécipite  par 
i'adde  carbonique  et  on  répète  plusieurs  fois  cette  opération.  La 
substance  obtenue  déflagre  à  172<*  sans  fondre  ;  c'est  un  dérivé  de 
Tacide  leuconique  qui  renferme  5  atomes  d'azote;  sa  formule  est 
C^fAzOH)*^.  L'existence  de  ce  corps  prouve  en  faveurde  la  formule 
CO*  pour  l'acide  leuconique.  Cet  oxime,  dissous  dans  la  potasse 
caustique  et  additionné  d'alcool,  fournit  des  flocons  bruns  très  ex- 
plosifs, d'un  sel  de  potassium  C^H^K^O^Az». 

Dans  l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  l'acide  croco- 
nique, il  se  forme  en  outre  un  corps  soluble  dans  le  bicarbonate  de 
sodium,  qui  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté  et  qui  est  probable- 
ment le  trioxime  de  I acide  croconique  C5(AzOH)3(OH)*. 

Constitution  des  acides  croconique  et  leuconique, — En  se  basant 
sur  les  recherches  mentionnées  dans  les  pages  précédentes,  l'au- 
teur attribue  à  ces  deux  corps  les  formules  de  structure  suivantes  : 

CO  GO 


C0/\C0  OH— G^^jGO 

col ^"CO  cJ le- OH 

Acide  levcooiqae.  Acide  eroconiqae. 
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Nous  renvoyons,  pour  la  discussion  de  ces  formules,  au  mémoire 
original.  Q«  db  b. 

Sur  1»  méUiiiitrodimétiiytoiiilUie,  1»  HiéUimtr»- 
diéthylaniline     et    leurs    produits    de    rédaetlea; 

A.  «ROIili  [D.  cL  G.,  t.  !•,  p.  198),  —  Métanitrodimélbfl' 

aniline  C«H*(AzO«)^3^(  AzQ^a)    .  —  On  dissout  200  grammes  de 

diméthylaniline  dans  4,000  grammes  d'acide  sulfurique  à  66*  Bê, 
et  on  ajoute  à  la  dissolution  un  mélange  de  193  grammes  d^acida 
nitrique  à  SS""  Bé  et  de  600  grammes  d'acide  sulfurique.  On  a  soin 
que  la  température  ne  s'élève  jamais  au-dessus  de  5*,  On  laisse 
reposer  pendant  quatre  à  six  heures,  et  on  verse  dans  10  litres 
d*eau  glacée;  la  p.-nitrodiméthylaniline  se  sépare;  on  filtre  et  on 
ajoute  du  carbonate  de  sodium;  une  nouvelle  quantité  de  p.-nitro- 
diméthylaniline se  sépare,  et  à  un  certain  moment  le  liquide  com- 
mence à  précipiter  en  rouge;  on  filtre  de  nouveau  et  on  neutralise 
complètement  par  le  carbonate;  il  se  précipite  de  la  roétanilro- 
diméthylaniline  mélangée  de  sulfate  de  sodium.  On  épuise  par  Tal- 
cool  et  on  purifie  le  dérivé  métanitré  par  cristallisation.  On  obtient 
ainsi  des  prismes  rouges,  volumineux,  fusibles  à  60-61°  et  distil- 
lant à  280-285''.  Le  rendement  en  métanitrodiméthylaniline  atteint 
80-85  0/0  du  poids  de  la  diméthylaniline  employée. 

Métanilrodiéthylaniline.  —  On  opère  comme  précédemnaenl, 
en  remplaçant  l'aniline  diméthylée  par  la  diéthylaniline. 

Le  dérivé  métanitré  est  liquide,  d'un  jaune  foncé,  et  distille 
à  288-290^ 

Méia  -  amidodiméibylaniline   (  dimétbylmétapbénylènediaaM 

AzH* 
C®H♦<^2/QI|3^2.  —  On  réduit  le  dérivé  nitré  au  bain-marie  pw 

le  fer  et  l'acide  chlorhydrique.  On  précipite  le  fer  par  NaOH,  on 
filtre,  on  lave  à  l'eau  bouillante  le  précipité  d'oxyde  de  fer  et  on 
épuise  par  l'éther  les  liquides  filtrés.  On  dessèche  sur  du  chlorure 
de  calcium,  on  évapore  l'éther  et  on  distille  le  résidu  dans  un  cou- 
rant d'hydrogèno.  L'aminé  passe  sous  la  forme  d'une  huile  se 
colorant  rapidement  à  l'air,  et  bouillant  à  268-270*,  sous  la  pression 
de  740  millimètres.  Sa  densité  est  de  0,995  à  25*.  Cette  base  fournit 
des  sels  bien  cristallisés  ;  avec  l'acide  nilreux,  elle  fournit  une 
matière  colorante  analogue  au  brun  Bismarck;  le  chlorure  de 
diazobenzine  la  transforme  en  une  chrysoïdine  diméthylée,  <pi 
donne  en  teinture  des  nuances  plus  rougeâlres  que  la  chrysoïdine 
ordinaire 
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Méta-amidodiétbylaniUne  {diéibylmétaphénylèMdiamine) . — Isolé 
comme  la  substance  précédente,  ce  corps  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  276-278^,  et  jouissant  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  de  Tamine  diméthylée.        c^.  db  b. 

Sur  r ët]i7lp»r»piién7lëne  diamine  ;  HT.  SCKHTBIT- 

BER  {D.  cb.  G.y  t.  19,  p.  149).  —  On  chauffe  pendant  trois  à 
quatre  heures,  à  100-110"  en  tube  scellé,  14  parties  de  p.-nitraniline, 
11  parties  de  bromure  d'éthyle  et  6  parties  de  KOH  dissoute  dans 
l'alcool.  On  verse  dans  l'eau,  on  filtre  et  on  reprend  le  résidu 
par  une  petite  quantité  d'alcool  bouillant.  Par  refroidissement,  la 
p.-nitro-éthylaniline  cristallise  en  aiguilles  jaunes  de  soufre, 
fusibles  à  96*»,  à  reflets  violet-bleu.  On  réduit  par  Tétain  et  Tacide 
chlorhydiûque,  on  ajoute  un  léger  excès  de  potasse  et  on  épuise 
par  l'éther.  On  évapore  Téther,  on  transforme  la  base  en  chlor- 
hydrate et  on  purifie  ce  dernier  par  cristallisation  ;  on  obtient  des 
lamelles  nacrées  qui,  décomposées  par  KOH,  fournissent  la  base 
libre;  on  la  distille  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'éthylpara- 
phénylènediamine  constitue  une  huile  d'un  jaune  clair,  bouillant 
à  261-262*»,  sous  la  pression  de  746  millimètres  ;  elle  est  soluble 
dans  la  benzine,  l'alcool  et  Téther,  insoluble  dans  Teau  et  la  potasse 
étendue.  Oxydée  en  présence  de  phénols,  elle  fournit  des  matières 
colorantes  appartenant  à  la  classe  de  VindophénoL  On  obtient 
notamment  avec  le  phénol  ordinaire  ou  Ta-naphtol  une  poudre 
d'un  bleu  foncé,  teignant  la  soie  sur  bain  de  vieux  savon  en  bleu 
foncé.  Le  p-naphtol  donne  une  nuance  plus  rougeâtre,  la  résorcine 
un  bleu  noir.  g.  de  b. 

Aeti^n  de  1»  bromaeétapliéiiaiie  sur  1»  pltényl- 
lijr4rAzijnie$  O.  HESS  {Ueb.  Ann.  Cb.,  i.  %9%,  p.  234-236). 
—  Le  monobromacétophénone  (1  mol.)  réagit  vivement  sur  la  phé- 
nylhydrazine  (2  moL),  en  solution  alcoolique,  à  la  température  de  0*. 
Il  se  dépose  des  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  137°,  ayant 
pour  formule  C**H*«Az«.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  Téther, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther  acétique  ;  peu  soluble 
à  froid  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Les  acides  minéraux 
le  décomposent  immédiatement.  ad.  j, 

9iar  quelque»  e^mbinaifloiiM  de  1»  plténylliydra-i 
zinc)  M.  FlC&EIi  (L/eA.  Ann,  CL,  t.  «S«,  p.  228-234),  — 

Benzopbênone-pbénylhydrazine  (GeH^j^G.AzSH.G^H».  —  Ai- 
guilles incolores  et  brillantes^  fusibles  à  137<»,  obtenues  en  chauffant 
au  bain-marie  un  mélange  d'alcool|  de  benzophénone  et  de  phènyl- 
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hydrazine.  L'acide  chlorhydrique  à  20  0/0  la  dédouble  à  chaud 
en  ses  deux  générateurs. 

C«H5.C-Az«H.C«H5 
BeniolDe-pbénylbjrdrazine  }^    u  nu        '  ""  Même  pré- 

paration. Aiguilles  fusibles  à  155*,  insolubles  dans  Teau,  très  so- 
iubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  Téther,  le  chloroforme. 

C«H»-C.Az«H-C«H» 
Benzrle-pbénylbydrazine  ^^^^^^^^^^^^^^^.-^Fïn^^ 

fusibles  à  225<»,  obtenues  par  faction  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine  sur  une  solution  alcoolique  de  benzyle  à  la  température 
du  bain-marie. 

CH.Az«H.C«H» 

Glyoxaldipbénylbjrdrazine  i  u  (^êu  '  —  ^^  chauffe  dou- 

cement du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  avec  du  glyoxal  ou 
avec  la  combinaison  bisulfiiique  de  ce  corps,  en  présence  d'une 
solution  aqueuse  d'acétate  de  sodium.  On  obtient  des  aiguilles  ou 
des  lamelles  qui  fondent  à  169-170*  et  se  décomposent  à  une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée. 

Ce  corps  fonctionne  comme  base  monacide.  Le  cblorbydrate 
C^^H^^Az^HGl  fond  à  155-156»  et  se  dissocie  par  l'eau.  Le  sulfate 
forme  des  cristaux  rougeâtres. 

Niirobenzylidènepbénylbydrazine  AzO« .  C«H* .  CH .  Az«H .  C«H». 
—  Les  trois  aldéhydes  benzoîques  mononitrées  s'unissent  avec  la 
phénylhydrazine  pour  fournir  des  combinaisons  cristallisées;  le 
dérivé  ortho  fond  à  153*;  le  meta  à  121*;  le  para  à  155*. 

PbtalylpbéDylbydrazmeCfiR^.G^O^.kz^n.CfiW.  —Préparé  au 
moyen  du  chlorure  de  phtalyle  et  de  la  phénylhydrazine,  ce  corps 
se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  178*,  insolubles  dans 
l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool  chaud^  la  benzine,  le  chloro- 
forme. AD.  r. 

Sur    quelques    dériiré»    4e    1»    tribensylamine  | 

A.  1IAR91JAR1IT  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1027).  —  lodure  de 
iribenzylmétbylammonium  (C''H"')»AzCH«L  —  Aiguilles  blanches 
fusibles  à  184*,  obtenues  par  l'action  de  l'iodure  de  mélhyle  sur 
la  tribenzylamine  à  100*.  Ce  composé  est  assez  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  Talcool.  Traité  a  chaud  par  l'eau  et  l'oxyde  d'ar- 
gent, il  fournit  Vhydrate  correspondant,  (CH'^j^Az-CH^OH,  masse 
cristalline  blanche,  assez  soluble  dans  l'eau,  mais  non  déliquescente. 
Le  cbloroplatinate  [(C'ïH7)«Az.CH»Cl]«Pta*  fond  à  197*  et  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool. 
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L'hydrate  de  tribenzylméthylammonium  se  décompose  par  la 
chaleur  suivant  l'équation 

(G'H"')3Az.CH3.0H  =  GH3.0H  +  (GiH"')3Az. 

Si  Ton  chaufTe  pendant  longtemps  à  ISO^"  un  mélange  de  triben- 
zylamine  et  d'iodure  de  méthyle,  on  obtient  la  réaction 
(CH'PAz  +  4GH3I  =r  SG'Hn  +  (GH3)4  AzI. 

ladure  de  tribenzylélbylammonium  (C''H"')8Az.C*H»L  —  Môme 
préparation  que  pour  le  dérivé  méthylé.  Cristaux  incolores,  fu- 
sibles à  190"*.  Si  l'on  opère  à  haute  température  et  en  présence 
d'un  excès  d'iodure  d'élhyle,  il  se  produit  de  Tiodure  de  benzyle. 

lodure  de  tribenzyl-isopropylammonium  [G^WYKz.CfiW  A.  — 
On  opère  à  120«.  Aiguilles  fusibles  à  170<>. 

L'iodure  de  propyle  normal  ne  fournit  pas  d'iodure  de  triben- 
zylpropylammooium  ;  il  ne  donne  qu'un  mélange  d'iodures  de 
télrapropylammonium  et  de  benzyltripropylammonium,  difKciles  à 
séparer  l'un  de  l'autre. 

TribeDzylamine  et  chlorure  de  benzyle.  —  Ces  deux  corps  sont 
sans  action  l'un  sur  l'autre  à  100''.  Si  Ton  chauffe  jusqu'à  150^,  il 
se  produit  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  décompose  partiellement 
la  tribenzylamine  avec  formation  de  chlorhydrate  de  dibenzyla- 
mine. 

Trinitrotribenzylamine  [C"^H«(AzO«)]«Az.  —  On  dissout  à  froid 
la  tribenzylamine  (1  p.)  dans  un  mélange  d'acides  nitrique  (2  p.) 
et  sulfurique  (5  p.),  puis  on  précipite  par  Teau  glacée  :  le  précipité, 
épuisé  par  l'alcool  bouillant,  abandonne  à  l'acide  acétique  cristalli- 
sable  la  trinitrotribenzylamiDe  sous  la  forme  de  cristaux  incolores, 
fusibles  à  159*,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.      ad.  p. 

Contribution    à  l'étude    de    1»    tripliénylarsine  f 

B«  PHII^IPS  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1031).  —  Hydrate  de  tripbé- 
oylarsine  (C«H5)3Az(0H)*.  —  On  dissout  Farsine  (20  g.)  dans  un 
excès  d'acide  acétique  cristallisable  ;  on  ajoute  peu  à  peu  du  brome 
(14  g.)  en  refroidissant,  et  on  verse  la  solution  dans  la  soude  con- 
centrée. On  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  :  l'hydrate  se  dé- 
pose par  le  refroidissement  en  cristaux  brunâtres,  qu'on  purifie 
par  dissolution  dans  L'alcool  et  traitement  à  la  soude  alcoolique. 
On  obtient  finalement  des  cristaux  présentant  les  propriétés  indi- 
quées par  Michaelis  et  La  Goste.  (Lieb.  Ann,  Cb.^  t.  YOi,  p.  240.) 
Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  cet  hydrate  se  convertit  en  sul- 
fure. L'hydrogène  naissant  développé  au  moyen  de  l'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  le  ramène  à  Pétat  d'arsine. 
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Nitrate  d'oxyde  de  triphénylarsine  (C«H»)3As(0H)(Az05).  —  On 
l'obtient  en  traitant  une  solution  aqueuse  d'hydrate  de  triphénylar- 
sine par  l'acide  nitrique.  Il  forme  des  cristaux  solubles  dans  Pal- 
cool  et  fusibles  à  84*». 

Oxyde  de  irinitrotriphénylarsine  (C®H*. A20*)^AsO.— Oo  dissout 
rhydrate  de  triphénylarsine  (10  g.)  dans  un  mélange  refroidi  à  ()• 
d'acide  nitrique  (20  g.)  et  sulfurique  (50  g.)  ;  on  précipite  par 
Teau  glacée  ;  on  épuise  le  précipité  par  l'alcool  bouillant  et  on  le 
fait  ensuite  cristalliser  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  finalement 
des  cristaux  presque  incolores,  fusibles  à  254®,  insolubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther,  et  détonant  par  la  chaleur. 

Triamidotriphénylarsine  (G6H*.AzH2)5As.  —  On  traite  une  so- 
lution acétique  du  dérivé  nitré  "précédent  par  Tétaln  et  l'acide 
chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  précipite  plus 
par  l'eau.  On  étend  d'eau,  on  précipite  par  la  soude,  on  redissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
filtre  de  nouveau  et  on  précipite  enfin  par  la  soude.  Après  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  on  obtient  finalement  une  masse  incolore, 
fusible  à  176^ 

Le  chlorhydrate  (G6H*.AzH*.HCl)3As  forme  des  cristaux  rou- 
geâtres,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (C6H*.AzH«.HCi;3As«(PtCl*)»  est  insoluble 
dans  l'eau  froide. 

Le  dérivé  acétylé  (G«H*.AzH.C*H50)5As  forme  des  cristaux  fu- 
sibles à  230'',  très  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'acide  acétique  cristallisable. 

*  Le  dérivé  bramé  (C^H^Br^.AzH^j^As  se  précipite  par  l'addition 
d'eau  de  brome  à  une  solution  du  chlorhydrate.  ad.  f. 

Sar  le«   combiiiai«oii«  bensylarfiiiiiqiieMf  A*  IHI* 

CHAEIilSetlJ.  ^A1S,TOim {Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «SB,  p.  60-9S). 
■ —  Préparation  des  combinaisons  benzylarsiniques, — On  mélange 
100  grammes  de  chlorure  de  benzyle  avec  72  grammes  de  trichlo* 
Ture  d'arsenic  et  500  centimètres  cubes  d'éther  anhydre;  on  ajoute 
50  grammes  de  sodium  en  petits  morceaux  et  5  centimètres  cubes 
d'éther  acétique  anhydre,  et  on  abandonne  le  tout  dans  un  appareil 
à  reflux.  Il  se  fait  une  vive  réaction  dont  les  produits  sont  :  la  tri- 
benzylarsine,  le  trichlorure  de  dibenzylarsine,  et  le  dichlorure  de 
tribenzylarsine,  conformément  aux  équations  : 

3G^H^C1  -I-  AsGP  -f  3Na2  =  6NaGl  +  (C'îH^)3As, 
aG^irGl  -f  Asa3  +  «Na^  =  4NaGl  +  (G'ïH'>)3AsG12, 
2G''irGr+  AsGP  +   Na2  —  2NaGl  +  (G^H"ï)2Asa3. 
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La  réaction  terminée,  on  filtre,  et  on  distille  Féther  :  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  poisseuse,  ayant  la  consistance  du  miel.  On 
reprend  ce  résidu  par  Talcool,  qui  laisse  à  Pétat  insoluble  la  triben- 
zylarsine  et  une  partie  du  trichlorure  de  dibenzylarsine,  en  trans- 
formant ce  dernier  corps  en  un  oxychlorure  de  la  formule 
(CïTO'AsG^OH)',  tandis  que  le  dichlorure  de  tribenzylarsine  se 
dissout  à  rétat  d'oxychlorure  (C^H')«AsCl(OH),  ainsi  que  le  reste  de 
roxychlorure  de  dibenzylarsine.  Les  réactions  accomplies  dans  ce 
traitement  par  Talcool  s'expriment  par  les  équations  : 

(CH-î^sAsCP  -f  H20  =  HCl  +  (G''H'ï)3AsCl(0H), 
(CH^jîAsCP  +  2H20  =  2HG1  +  (G'îH'î)2AsC1(OH)2. 

On  sépare  la  tribenzylarsine  de  l'oxychlorure  de  dibenzylarsine 
en  soumettant  leur  mélange  à  quelques  cristallisations  dans  Talcool 
ammoniacal  bouillant  :  la  tribenzylarsine  cristallise  par  le  refroi- 
dissement, et  il  reste  en  solution  le  sel  ammoniacal  de  Tacide  diben- 
zylarsinique,  formé  d'après  Téquation  : 

(G''Hi)2A8Gl(0H)2  -f  2AzH3  =  AzH^D  +  (G^H'ï)2As02AzHS 

Quant  au  mélange  d'oxychlorures  de  tribenzylarsine  et  de  diben- 
zylarsine, on  concentre  leur  solution  alcoolique  et  on  la  précipite 
par  Télher;  après  cette  première  purification,  on  fait  bouillir  le 
mélange  avec  de  la  soude  diluée  :  roxychlorure  de  dibenzylarsine 
se  transforme  en  dibenzylarsinate  de  sodium  qui  reste  en  solution, 
et  roxychlorure  de  tribenzylarsine  se  convertit  en  oxyde  de  triben- 
zylarsine, presque  insoluble  dans  les  alcalis.  Ces  deux  dernières 
réactions  s'expriment  par  les  équations  : 

(CHijSAsGKOH)  4-  NaOH  =  NaCl  +  H^O  +  (C^W)^\sO, 
(C"»Hi)2AsCl(OH)2  +  2NaOH  =  NaCl  +  2H20  +  (G-'H^)2As02Na. 

On  obtient  en  définitive  dans  cette  préparation  compliquée  : 
15-20  grammes  de  tribenzylarsine,  10  grammes  d'acide  dibenzylar- 
sinique  et  5-7  grammes  d'oxyde  de  tribenzylarsine. 

TmBEifZYLARSiNB.  —  Co  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  104*,  appartenant  au  système  clinorhombique. 
Très  soluble  dans  Téther,  la  benzine,  Tacide  acétique,  elle  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  ne  peut  être  distillée  sans  décomposition.  Elle 
s'unit  directement  avec  les  iodures  alcooliques,  le  chlore,  le  brome, 
l'iode.  Les  oxydants  (acide  nitrique  dilué  et  bouillant)  le  transfor- 
ment en  un  mélange  d'acides  benzoïque  et  arsénique. 

Une  solution  éthérée  de  tribenzylarsine  fournit  par  le  chlorure 
mercurique  un  précipité  blanc  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines 
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aiguilles  fusibles  à  159«  et  ayant  pour  formule  (C'ïIF)*As.HgCP. 
Ce  composé  se  dédouble  par  ébuUition  avec  la  potasse  en  doo- 
nant  de  l'oxyde  mercurique  et  de  la  tribenzylarsine. 

Oxyde  de  tribenzylarsine  {OW)^Pi&0.  —  On  a  vu  plus  haut  h 
préparation  de  ce  composé.  Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  219- 
220°  et  paraissant  appartenir  au  type  orthorhombique.  Il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tacide  nitrique,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  l'éther,  la  benzine.  Il  donne  avec  les  acides  chlorhydrique 
et  nitrique  des  combinaisons  insolubles  dans  Teau.  Traité  par  le 
phosphore  et  Tacide  iodhydrique,  il  donne  de  Tiodure  de  tëtrabeo- 
zylarsonium;  le  zinc  et  Pacide  chlorhydrique  le  convertissent  en 
tribenzylarsine. 

Oxy chlorure  de  tribenzylarsine  (C^lV)^AsC\{OH).  —  Il  se  pré- 
sente en  cristaux  fusibles  à  162-163^.  On  peut  l'obtenir  par  ractioa 
de  Tacide  chlorhydrique  dilué  sur  l'oxyde  de  tribenzylarsine. 

Oxybromure  de  tribenzylarsine  (C''H'')*A8Br(0H).  —  Grandes 
lamelles  fusibles  à  128-1 29<»,  paraissant  orthorhombiques. 

lodure  de  tribenzylarsine  (C''H'')5AsI*.  —  Préparé  par  l'action 
de  Tacide  iodhydrique  en  excès  sur  une  solution  alcoolique  d'oxyde 
de  tribenzylarsine^  ce  corps  forme  des  cristaux  rougefitres  fusiUes 
à  95\ 

Oxy-iodure  de  tribenzylarsine  (C*^H*ï)^AsI(OH).  —  Il  se  produit 
quand  on  soumet  le  précédent  à  plusieurs  cristallisations  dans  l'al- 
cool, et  forme  des  lamelles  incolores  fusibles  à  78**. 

Oxynitrate  de  tribenzylarsine  {C^W)^As[Oll){AiO^).  —  Fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  avec  décomposition  à  170*,  obtenues 
par  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  une  solution  aqueuse  d'oxyde  de 
tribenzylarsine. 

Sulfure  de  tribenzylarsine  (ClfO^  AsS. — On  l'obtient  par  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  alcoolique  de  l'oxyde  oo^ 
respondant  ou  par  l'union  directe  du  soufre  et  de  la  tribenzylar- 
sine en  solution  acétique  bouillante.  Il  forme  des  cristaux  ortho- 
rhombiques fusibles  à  212-214<',  insolubles  dans  l'alcool,  rétber,Ia 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'acétone,  peu  solubles  dans  l'acide 
acétique  et  dans  le  chloroforme  à  l'ébuUition. 

lodure  de  tribenzylmétbylarsonium  {C^lP)^As(CW)l.  —  Fines 
aiguilles  fusibles  à  143%  obtenues  en  chauflantà  100*  en  tube  scellé 
un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et  de  tribenzylarsine.  Traité  par 
Toxydc  d'argent  et  Teau,  ce  corps  donne  une  solution  alcaline  qui 
attire  rapidement  l'acide  carbonique,  et  qui  renferme  sans  doute 
Vhydroxyde  de  tribenzylméthylarsonium  (C''H'')SAs(CH*)(OH). 

Chlorure  de  tribenzylmétbylarsonium  (C''in)»As(CH»)a.  —  Ai- 
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guilles  blanches  fusibles  à  201*',  obtenues  en  neutralisant  par  HCl 
rhydroxyde  précédent.  Le  chloroplatinate  correspondant 

[(C''H'»)3As(CH3)Cl]2PtCl* 

fond  à  173"*  et  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

lodure  de  tribenzylétbylarsomum  (C"'H*^)*As(C«H»)I.  —Lamelles 
blanches  fusibles  à  148''. 

lodure  de  tribenzylpropylarsonium  {OWYks{C^W)l.  —  Lamel- 
les clinorhombiques  fusibles  à  14ô-146<*. 

lodure  de  tribenzylisopropylarsonium  (C''H'')*As(C5H'^)L  —  Cris- 
taux fusibles  à  143<'. 

lodure  de  tribenzylisoamylarsonium  (C''H'')^As(C*H")L—  Longs 
cristauxprismatiques  fusibles  à  146^ 

Chlorure  de  tétrabenzylarsonium  (C''HP)*AsCl  +  H«0.  —  On 
TobUent  en  chauffant  pendant  trois  heures  à  170-175''  la  tribenzylar- 
sine  avec  du  chlorure  de  benzyle;  il  cristallise  dans  le  système  tri- 
clinique  et  fond  à  lôO*».  Le  cbloroplatinate  [(C''H'î)*AsCl]*PtCl*  est 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau. 

Bromure  de  tétrabenzylarsonium  (C''H"')*AsBr  +  H*0.  —  Fines 
aiguilles  fusibles  à  173'',  préparées  par  double  décomposition  entre 
le  bromure  de  potassium  et  le  chlorure  précédent. 

lodui-e  de  tétrabenzylarsonium  (C''H'')*AsI.  —  On  l'obtient  soit 
au  moyen  du  chlorure  de  tétrabenzylarsonium  et  de  Tiodure  de 
potassium,  soit  au  moyen  de  l'oxyde  de  tribenzylarsine  et  de  l'acide 
iodhydrique  en  présence  de  phosphore.  Aiguilles  fusibles  à  IGS'*. 
Traité  en  solution  alcoolique  par  la  leiniure  d'iode,  ce  composé  four- 
nit un  periodure  (C'H"')*AsI*,  en  lamelles  rouges  et  brillantes,  fusi- 
bles à  149-150''.  Traité  par  Toxyde  d'argent  et  l'eau,  Tiodure  de 
tétrabenzylarsonium  se  convertit  en  bydroxyde  (C''H'^)*As(OH), 
sirop  fortement  alcalin. 

ÂGiDB  DiBBNZYLARSiNiQUE  (C''H*ï)*AsO(OH) .  —  Ce  corps  cristalliso 
dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  210",  peusolubles  dans 
l'eau,  l'éther,  la  benzine,  Tacétone.  Il  se  décompose  à  haute  tem- 
pérature en  arsenic,  dibenzyle  et  aldéhyde  benzoïque,  d'après 
réquation  : 

«(CiHT)3AsO(OH)  =  A82  +  2C6H5CHO  +  (G''Hi)2  +  SH^o. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  décompose  suivant 
réquation  : 

(CiHi)2A80(0H)  -h  4HC1  =  2H20  +  AsCP  +  C'HiGl  +  CH». 

L*acide  nitrique  dilué  est  sans  action  sur  lui  ;  Tacide  concentré 
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le  transforme  en  acides  benzoïque  et  arsénique;  Tacide  fumant 
donne  à  froid  des  produits  de  substitution  et  le  détruit  à  chaud. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique, 
l'acide  dibenzylarsinique  fournit  un  composé  blanc,  insoluble  dans 
les  alcalis  et  dans  les  acides,  régénérant  à  l'air  le  composé  primitif, 
et  qui  parait  être  le  phénylcacodyle  (C''H'ï)«As  — A6(C'^H'ï)«. 

Le  dibenzylarsinate  de  baryum  [(C''H'î)*AsO*]«Ba  +  8H«0  forme 
de  grandes  lamelles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  calcium  [(C7H'î)«AsO«]«Ca  +  6H«0  se  présente  également 
en  lamelles  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  sel  d* argent  (CH^j'AsO^Ag  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
altérable  à  la  lumière,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  nitrique. 

Chlorhydrate  dacide  dibenzylarsinique  (Cr'fr')«AsCi(OH)«.  — 
Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  128'',  obtenues  en  dissolvant  à 
chaud  l'acide  dibenzylarsinique  dans  l'acide  chlorhydrique  moyen- 
nement concentré. 

Bromhydrate  d* acide  dibenzylarsinique  (C''H'')*AsBr(OH)«.  -- 
Même  préparation;  cristaux  instables,  perdant  rapidement  du 
chlorure  de  benzyle. 

Nitrate  dacide  dibenzylarsinique  (C'^ir)«As(AzO»)(OH)«.  — 
Même  préparation;  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  128-129*. 

Oxysulfhydrate  de  dibenzylarsine  (C"'H'ï)«AsO.(SH).  —  On  sur^ 
satm'e  par  le  gaz  sulfhydrique  une  solution  alcaline  d'acide  diben- 
zylarsinique, et  on  précipite  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  dilué. 
Lamelles  soyeuses,  fusibles  à  197-t99«. 

Chlorure  monobenzylarsinique  CH'^AsCl*.  —  On  chauffe  pendant 
douze  heures  à  160-180**,  en  tube  scellé,  un  mélange  de  tribenzyl- 
arsine  (1  mol.)  et  de  chlorure  d'arsenic  (6  mol.).  Le  produit  de  la 
réaction  est  filtré,  lavé  au  chlorure  d'arsenic,  et  distillé  dans  le 
vide.  On  recueille,  à  175**,  sous  50  millimètres  de  pression,  un 
liquide  huileux  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce  corps  a  pris 
naissance  suivant  l'équation  : 

(C^H^)3A8  +  2AsCl3  ==  8C^H"ï.  AsCP. 

Abandonné  à  l'air,  il  se  décompose  en  oxychlorure  d*arsenic  et 
chlorure  de  benzyle  : 

CmUsClî  4-  G  =  AsOGl  +  C^H-ïCl. 

L'eau  et  les  alcalis  le  dédoublent  en  acide  arsénieux  et  aldéhyde 
ou  acide  benzoïque  ;  le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de  benzyle 
et  chlorure  d'arsenic.  ad.  f. 
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Sur  les  eombiiiaiMoiiM  aromatiques  de  rantimoinef 
A.  nnCKAEIilS  et  A.  ItEElSi:  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «88, 
p.  39-60).  —  Tripbényhtibine  (C«H5)^Sb.—  On  abandonne  à  froid, 
dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  de  chlorure  antimonieux 
(40»^)  et  dte  chlorobenzine  (40^)  ou  de  bromobenzine  (608»")  dissous 
dans  4  fois  son  volume  de  benzine  anhydre,  après  Tavoir  addi- 
tionné de  sodium  (50«f)  en  petits  fragments.  Il  se  fait  bientôt  une 
vive  réaction  ;  au  bout  de  vingt-quatre  heures  on  chauffe  pendant 
quelque  temps  pour  la  terminer.  Le  liquide  filtré  et  distillé  laisse 
pour  résidu  un  magma  cristallin,  constitué  par  un  mélange  de  tri- 
phénylstibine,  de  chlorure  de  triphénylstibine  (C^H*)3SbCl',  de 
chlorure  de  diphénylstibine  (C«H5)«SbC13,  et  d'un  peu  d'oxyde  de 
triphénylstibine  (C*H*)^SbO.  On  épuise  ce  mélange  au  bain-marie 
par  l'alcool  chargé  d*acide  chlorhydrique,  et  on  dissout  ainsi  le 
chlorure  de  diphénylstibine;  en  même  temps  l'oxyde  de  triphényl- 
stibine est  transformé  en  chlorure. 

On  reprend  alors  le  résidu  par  Téther  de  pétrole,  qui  dissout  la 
triphénylstibine,  et  on  traite  cette  solution  par  le  chlore,  en  ayant 
soin  de  refroidir  ;  on  précipite  ainsi  du  chlorure  de  triphénylsti- 
bine parfaitement  pur.  Ce  composé  est  enfla  dissous  dans  l'ammo- 
niaque alcoolique,  et  la  solution,  traitée  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  pur,  fournit  bientôt  un  dépôt  de  triphénylstibine  ;  on  n'a 
plus  qu'à  laver  à  l'eau  et  à  faire  recristalliser  dans  l'alcool,  l'éther, 
ou  réther  de  pétrole. 

La  triphénylstibine  se  présente  en  grandes  lamelles  incolores, 
appartenant  au  système  triclinique  a\  b:c::  0,69695  : 1 :  0,88988. 
Sa  densité  à  12<'  est  1,4998.  Elle  est  très  soluble  dans  l'éther, 
Vélher  de  pétrole,  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  le  chlo- 
roforme, la  benzine,  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 
Elle  fond  à  48**  et  bout  au-dessus  de  360**  en  se  décomposant 
partiellement. 

Elle  réduit  immédiatement  les  chlorures  cuivriquo  et  mercu- 
rique  suivant  les  équations 

2CuGP  +  (G«H!i)3Sb  =  (C^H5)3SbCP  +  Cu^CP, 
3HgC12  -f  (C«H5)3Sb  =  SbGl3  4.  3Hg<::^6y5  • 

L'acide  nitrique  fumant  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur 
«l  formation  d'un  nitrate  cristallisé  (G»H»)3Sb(Az03)«. 

Le  dichlorure  de  triphénylstibine  (C^H^j'^SbCl*  se  produit  par 
runion  directe  du  chlore  et  de  la  triphénylstibine.  Il  se  présente 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  143°,  insolubles  dans  l'éther  de  pé- 
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trole,  peu  solubles  dans  Téther,  assez  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Les  alcalis  aqueux  Tattaqueiit 
à  peine  ;  les  alcalis  alcooliques  le  transforment  en  hydroxyde. 

Le  dibromure  de  triphénylstibine  (C«H*)*SbBr'  s'obtient  en  trai- 
tant par  le  brome  une  solution  éthérée  de  triphénylstibine.  Il  forme 
de  grands  cristaux  brillants  ou  de  larges  aiguilles  fusibles  à  216% 
presque  insolubles  dans  Téther,  l'alcool,  l'élher  de  pétrole,  très 
solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone. 

Viodure  de  triphénylstibine  (C'H^j^SbP  cristallise  en  lamelles 
blanches  et  brillantes  fusibles  à  153%  insolubles  dans  Téther,  l'al- 
cool, l'éther  de  pétrole,  très  solubles  dans  la  benzine. 

Vhydroxyde  (C«H5)3Sb(0H)«  s'obtient  en  dissolvant  a  chaud 
dans  la  potasse  alcoolique  le  bromure  de  triphénylstibine;  on 
sépare  le  bromure  de  potassium  qui  prend  naissance,  on  traite 
la  solution  par  l'acide  carbonique,  on  Tévapore  à  sec;  on  reprend  le 
résidu  par  l'acide  acétique  cristallisable  et  on  précipite  par  Teau.  On 
obtient  finalement  une  poudre  blanche,  légère,  fusible  à  212<*,  très 
soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  Téther  de  pé- 
trole. 

Le  nitrate  de  triphénylstibine  (C«H*)^Sb(AzO*)*  s'obtient  en  dis- 
solvant dans  l'acide  nitrique  la  triphénylstibine  ou  son  hydroxyde  ; 
il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  156^. 

Le  sulfure  de  triphénylstibine  ne  paraît  pas  exister;  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  l'hydroxyde  de  triphénylstibine,  ou  sur  des 
solutions  ammoniacales  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure  ne 
donne  que  de  la  triphénylstibine,  avec  mise  en  liberté  de  soufre. 

L'iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  la  triphénylstibine  à  la 
température  du  bain-marie;  mais  à  150-200'',  il  le  transforme  eo 
une  masse  cristalline  rouge-brique,  qui  constitue  un  polymère  de 
riodure  de  triméthylslibine  (CH^j^Sbl*;  il  se  produit  en  même  temps 
de  l'éthane  et  de  Tiodure  de  phényle,  suivant  l'équation 

5CH3I  +  (C6H5)3Sb  s=  3G6H5I  +  (GH3)3SbP  +  G2H«. 

Un  mélange  de  zinc-méthyle  et  d'iodure  de  méthyle  transforme 
la  triphénylstibine,  à  ta  température  du  bain-marie,  en  iodure  de 
tétraméthylstibonium,  suivant  l'équation 

2(G6H5)3Sb + 6Zn(GH3)2+8CH3I  =  6C«H^  CH3+6Zn<:Q^34-2(CH3)*SbI. 

Le  zinc-méthyle  seul,  à  200'',  donne  du  toluène  avec  dépôt  d'an- 
timoine et  de  zinc 

2(C«H5)3Sb  +  3Zn(CH3)2  =  3Zn  +  2Sb  -f  6G«H5.GH3. 
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Combinaisons  diphénylantimoniques.  —  Le  chlorure  de  diphé- 
nylstibine  (G*HP)*SbCl*  prend  naissance  en  même  temps  que  la  Iri- 
phénylslibine  dans  l'action  du  chlorure  antimonieux  sur  la  bromo- 
benzine  en  présence  du  sodium  ;  il  convient,  pour  augmenter  les 
rendements,  de  diminuer  des  deux  tiers  la  proportion  de  sodium. 
Le  produit  de  la  réaction  est  évaporé  et  épuisé  par  l'alcool  chargé 
d'acide  chlorhydrique  ;  la  solution  alcoolique  est  évaporée  et  le 
résidu  soumis  a  une  ébuUition  prolongée  avec  de  l'acide  chlorhy* 
drique  dilué;  le  liquide  laisse  enfin  déposer  par  le  refroidissement 
des  aiguilles  brillantes  ayant  pour  formule  (C«H»)«SbCl5  -f-  H«0. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'al- 
cool; chauffé  avec  de  l'eau  ou  avec  de  l'alcool,  il  perd  de  l'acide 
chlorhydrique. 

V acide  dipbénylsiibique  (C*IP)*SbO.  OH  s'obtient  en  précipitant 
par  l'ammoniaque  une  solution  alcoolique  du  chlorure  précédent. 
Cest  une  poudre  blanche,  légère,  insoluble  dans  l'eau,  i*ammo- 
niaque,  le  carbonate  de  sodium,  Talcool,  l'éther,  soluble  dans  l'acide 
acétique  et  dans  la  soude.  Chauffé  brusquement,  il  fond;  mais 
porté  lentement  à  250»,  il  devient  infusible,  peut-être  en  se  transfor- 
mant en  un  anhydride.  ad.  f. 

0wr  le»  MfMiiiiiMf  "W.  SCHW^EITZER  {D.  cb.  G., 

t.  Û9f  p.  150). — OL-Étbylsafranine. — Â  700  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  de  10'%4  d'éthylparaphénylènediamine  et  12<^,7  d'ani* 
line  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  l'acide  acétique,  on 
lyoute  à  l'ébuUition  400  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de 
bichromate  de  potassium  renfermant  40  grammes  de  ce  sel  par 
litre.  L'oxydation  étant  achevée,  on  sature  par  un  lait  de  chaux, 
on  filtre  et  on  évapore.  Le  résidu  de  Tévaporation  est  épuisé  par 
Talcool  absolu,  qui  ne  dissout  que  la  matière  colorante. 

Le  cblorbydrate  G"H"(C«H5)Az*.HCl  forme  une  poudre  cris- 
talline vert  bleuâtre,  à  éclat  métallique,  très  hygroscopique.  Il  se 
dissout  dans  l'eau  avec  une  magniQ(|ue  couleur  rouge  rubis.  Ses 
solutions  présentent  une  belle  fluorescence  d'un  vert  olive.  L'a- 
élhylsafranine  possède  les  propriétés  communes  aux  safranines  ; 
elle  fournit  des  sels  cristallins  ressemblant  au  chlorhydrate. 

p^Étbjrlsafranine.  —  On  oxyde  par  340  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  K«Cr«0''  (60»'  par  litre)  un  mélange  de  10«%8  de  para- 
phénylènediamine,  7«',7  d'aniline  et  12»',3  d'éthylaniline  dissous 
dans  la  quantité  nécessaire  d'acide  chlorhydrique  et  ramené  à 
un  demi-litre.  On  l'isole  conmie  l'isomère  précédent  auquel  elle 
ressemble  beaucoup. 
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L'a-éthyîsafranine  teint'la  soie  sur  bain  de  vieux  savon  en  rouge 
violacé  ;  les  nuances  réalisées  dans  les  mêmes  conditions  avec  la 
p-éthylsafranine  sont  moins  nourries  et  à  nuance  plus  jaune. 

G.   DE  B. 

Aetioa  de  raiilline  «or  l'aeide  dibroMiMiiieei* 
niquei  A.  BEISSERT  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  1644).— Une  solu- 
tion d'acide  dibromosuccinique  est  transformée  à  l'ébullition  par  le 
bromhydrate  d*aniline  en  acide  bromomaléique.  En  abandonnant 
à  ù*oid  cet  acide  avec  de  la  soude  suffisamment  concentrée, 
on  obtient  de  Yacide-anilidomaléique  ou  phéaylamidomaléiquo^ 
G«H»AzH(C«H)(C02H)S  fusible  à  192%  et  de  Tacide  anilido-aerjr' 
lique  C«H5AzH(C«H«)G0«H.  4.  m. 

Aelde«  a-naplitoldteiilfoiilqifte  et  oL-naplataltrbrail* 
fenique  f  A.  Cl4AIJIi  et  P.  HIEIiCKE  {D.  ch.  G.,  t.  19, 

p.  1182).  —  Lorsqu'on  dissout  Ta^naphlol  dans  cinq  fois  son  poids 
d'acide  suinirique  fumant  (à  20  0/0  d'anhydride)  et  qu'on  chauffe 
ensuite  le  tout  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne 
précipite  plus  par  Teau,  on  obtient  un  mélange  d'acides  a-naphtol- 
disulfonique  et  a-naphtoltrisulfonique.  Pour  séparer  ces  deux 
acides,  la  meilleure  méthode  consiste  à  les  transformer  d'abord  en 
sels  de  potassium,  puis  en  chlorures  (par  l'action  de  PGl^  sur  les 
sels  de  potassium).  Les  chlorures  sont  faciles  à  séparer  au  moyen 
de  l'éther  qui  ne  dissout  que  le  chlorure  disulfonique. 

Le  chlorure  n-napbtoldisulfonique  est  un  liquide  brunâtre,  incris- 
tallisable.  Chauffé  à  ITO-ISO^"  avec  3  molécules  de  perchlorure  de 
phosphore,  il  se  convertit  en  une  trichloronaphtaline,  qui  cristallise 
dans  le  chloroforme  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  82''  (non  corr.). 
Il  résulterait  de  là  pour  l'acide  a-naphtoldisulfonique  lui*même  la 
structure  ai-Qc^-ô. 

Le  cblorure  d-napbtoItrisulfoDique  cristallise  en  petites  lamelles 
incolores  et  brillantes,  qui  se  décomposent  avant  de  fondre.  Chauffé 
à  210^  avec  4  molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  il  se  trans- 
forme en  une  tétrachloronaphtaline  fusible  à  140""  (non  corr.),  et 
que  l'oxydation  par  l'acide  nitrique  ou  par  l'acide  chromique  coa- 

vCO-CCl 
vertit  en  a-dichloro-ût^naphtoquinone  C»H*<'         I     ,  fusible  à  189*» 

(non  corrO»  11  résulte  de  là  pour  l'acide  a-naphtoltrisulfonique  lui- 

y    C.OH-C.SO«H 
môme  la  structure  G«H<  ' 

XCSO^H-CSO^H 
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GhaufTë  pendani  sept  à  huit  heures  à  250"*  avec  un  excès  de  per- 
ohlonire  de  phosphore,  le  chlorure  ot-naphtoltrisulfonique  se  trans- 
forme en  perchloronaphtaline.  ad.  f. 

Aeelierelie»    «ar   les  acides   naplitoïqiies  §  A. «G. 

EM9TRAJIO  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  1131-1140).  ^  Dans  un  mé- 
moire antérieur  (Bull,  t.  4^,  p.  621),  l'auteur  a  décrit  un  acide 
mononilronaphtoïque  fusible  à  215**  et  ayant  pour  constitution 


La  réduction  de  ce  composé,  au  moyen  du  sulfate  ferreux  en  so- 
lution ammoniacale,  fournit  Tanhydride  d'un  acide  amidé,  ayant 

pour  structure 

AzH-GO 


/ 


L'auteur  avait  primitivement  décrit  ce  dérivé  sous  le  nom  d^amido- 
naphtoTde  ;  il  l'appelle  aujourd'hui  naphtostyrile,  pour  rappeler 
son  mode  de  formation,  analog^ue  à  celui  du  carbostyrile  aux  dé- 
pens de  l'acide  o.-amido-cinnamique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  mononitronaphtoïque  ftisibie  à  215*  par 
un  mélange  refroidi  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant 
on  obtient  une  solution  qui  laisse  déposer  au  bout  de  quelques 
heures  de  la  p-triDitronaphtaline  C*0H»(AzO«)»,  fusible  à  212-213*». 

l*es  eaux  mères  fournissent,  par  addition  d'eau,  un  précipité  que 
Ton  purifie  par  dissolution  dans  l'ammoniaque,  précipitation  par 
Tacide  chlorhydrique,  et  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  On 
obtient  finalement  des  aiguilles  brunâtres,  fusibles  à  288*,  ayant 
la  composition  d'un  acide  irinitronaphtoique  C*®H*(AzO*)^CO*H. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures  à  140-150o  en  tube 
scellé  un  mélange  d'acide  nitronaphtoïque  fusible  à  âlô*»  et  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  on  voit  se  former  de  longues  aiguilles,  d'un 
jaune  d'or  qui,  après  lavage  à  l'alcool  chaud  et  cristallisation  dans 
l'acide  acétique,  fondent  à  264-265<>  :  ce  composé  répond  à  la  for» 
mule  d'un  dicbloronaphtostyrile  C*0HK31«(AzH).CO.  Sa  formation 
peut  s'expliquer  par  les  deux  écpiations 

G»0H«{A2O2)GO2H  +  6HG1  =  CioH6(AzH)CO  +  SH^O  -f  8GP, 

GWH«(AiH)GO  +  3GP  =  GioH*a2(AzH)GO  +  GP  -f  2Ha. 
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Par  une  longue  ébuUition  avec  la  soude,  le  dichloronaphto- 
styrile  se  dissout  avec  formation  de  Tacide  amidé  correspondant. 

On  peut  préparer  directement  ce  dichloronaphtostyrile  en  traitant 
par  le  chlore  à  refus  un  mélange  d'eau  et  de  naplitoslyrile. 

Si  Ton  traite  Tacide  nitronaphtoïque  par  l'étain  et  Tacide  chlor- 
hydrique  en  présence  d*alcool  à  la  température  du  bain-marie,  on 
obtient  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  251%  insolubles 
dans  l'ammoniaque  et  présentant  la  composition  d*un  monocblora- 
naphtostyrile  C*oH'*Gl(AzH)GO.  La  formation  de  ce  composé  s'ex- 
plique par  réquation 

CWH5(Az02)G02H  4-  HCl + SH'  =  SH^O + C>0H5a(A«H)CO. 

L'acide  monobrom-a-naphtoïque  fusible  à  246*,  et  non  à  242*, 
comme  l'avait  indiqué  Haussmann  {BuIL^  t.  IV89  p.  217),  est 
violemment  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant,  qui  le  convertit  en 
acide  monobroinO'mononUrO'Ot''Daphtoïque  C*<>H'Br(AzO*)GO*H, 
fusible  à  260<*.  On  purifie  ce  dernier  acide  par  dissolution  dans 
l'ammoniaque,  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique  et  cristalli- 
sation dans  l'alcool. 

Traité  par  le  sulfate  ferreux  en  solution  ammoniacale»  cet  acide 
donne  un  dérivé  amidé  que  l'ébullition  avec  Talcool  convertit  en 
monobromonaphtostyrile  C*«H5Br(AzH)C0,  fusible  à  257». 

Le  dibromonapbtostyrile  C*<>H*Br*(AzH)CO  prend  naissance 
par  l'action  prolongée  du  brome  en  excès  sur  un  mélange  de 
naphtostyrile  et  d'eau  à  la  température  du  bain-marie.  Il  cristallise 
en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  268-270^. 

Uacétonapbtostynle  C40H«(A2C*H»O)CO  s'obtient  en  chauflant 
au  bain-marie  l'acide  amidonaphtoïque  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique  ;  il  cristallise  dans  Talcool  en  longues  et  fines  aiguilles, 
fusibles  à  125"». 

Le  dibromacétonapbtostyrile  C««H*Br«Az(C«H30)C0,  préparé 
en  chauffant  pendant  cinq  heures  à  l'ébullition  un  mélange  d'anhy- 
dride acétique  et  de  dibromonapbtostyrile,  cristallise  en  petites 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ISS"". 

L'acide  Oir/-a-/2fijoA^oiqr«e  C»oH«(OH)CO«H  peut  être  obtenu,  soit 
en  traitant  par  l'acide  nitreux  à  0*"  un  mélange  d'eau,  d'acide  ni- 
trique et  d*acide  amidonaphtoïque,  soit  en  traitant  une  solution 
potassique  d'acide  amidonaphtoïque  par  le  nilrite  de  potassium  et 
l'acide  sulfurique  :  le  composé  diazoïque  qui  prend  ainsi  naissance 
se  détruit  à  la  température  du  bain-marie  avec  dégagement  d'azote 
et  formation  de  fines  aiguilles  incolores,  que  l'on  dissout  dans  la 
potasse  faible  à  la  température  du  bain-marie  ;  l'addition  d'acide 
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chlorhydrique  à  la  solution  alcdltne  en  précipite  Tacide  oxy-a-naph- 
toïque  en  fines  aiguilles  fusibles  à  169o,  très  solubles  dans  Talcool, 
l'eau  et  l'éther.  Le  sel  de  calcium  est  très  soluble  dans  Teau. 

Chauffé  à  son  point  de  fusion,  l'acide  oxy-a-naphtoïque  se 
convertit  partiellement  en  naphtolactone 

0  — GO 

purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool  faible,  cette  lactone  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  108°. 

Traitée  par  le  brome  en  solution  sulfocarbonique,  la  naphtolac- 
tone fournit  un  rfeViVé /aoi2oAroi22é  C*^H^BrO.CO,  qui  cristallise 
en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  192''.  ad.  f. 

Sur  1»  ^-lieptaeliloroiiaplitaline  et  la  ^-penta- 
cbloro-napliioqiiiiione  )  A.  CliAtJS  et  C.  lHWWSiKËATtiL 

{D.  cb.  C,  L  tSy  p.  1165).  —  Claus  et  H.  v.  d.  Lippe  ont  annoncé, 

il  y  a  quelques  années  (t.  41 9  p.  64),  que  la  tétrachlor-a-naphto- 

quinone  se  convertit  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  en 

une  heptachloronaphtaline^  qui,  d*après  son  mode  même  de  forma- 

/CCl-CCl 
lion,  ne  peut  avoir  que  la  constitution  C®Cl*<f  l     . 

\CC1-CH 

Pour  préparer  ce  composé,  il  convient  de  chauffer  pendant  six  à 
huit  heures  à  250''  en  tubes  scellés  un  mélange  de  tétrachloro- 
naphtoquinone  avec  le  double  de  son  poids  de  perchlorure  de  phos- 
phore \  le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  lavé  à  Teau,  puis  aux 
alcalis,  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  et  enfin  par  su- 
blimation. On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  incolores,  fusibles 
a  194®  (non  corr.)  très  peu  solubles  dans  les  réactifs  usuels,  et 
difficilement  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Oxydée  par  Tacide 
nitrique  ou  par  l'acide  chromique,  l'heptachloronaphtaline  se  con- 
vertit d'abord  en  pentachioronaphtoquinone,  puis  en  acide  tétra- 
ctilorophtalique. 

Pour  préparer  la  pentachioronaphtoquinone^  le  meillem*  procédé 
consiste  à  chauffer  à  100'',  en  tube  scellé,  pendant  cinq  à  six  heures  un 
mélange  d'heptachloronaphtaline  avec  douze  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  concentré  (D.  =  1,5).  Le  produit  de  la  réaction  laisse  dépo- 
ser par  addition  d'eau  un  mélange  d'heptachloronaphtaline  inalté- 
rée, de  pentachioronaphtoquinone,  et  d'acide  tétrachlorophlalique: 
on  épuise  ce  mélange  par  l'alcool  très  faible,  qui  dissout  Tacide 
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tétracbloré,  puis  par  le  chloroforme,  qui  dissout  la  quiaone. 
La  pentaohloronaphtoquinone  se  présente  eu  lamelles  brillantes 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  2n<*  (non  corr.),  sublimables  sans  alté- 
ration. Par  une  oxydation  ultérieure,  elle  se  convertit  ea  acide 
tétrachlorophtalique  ;  par  suite  sa  formule  de  8tructm*e  ne  p«it 

yCO-CCl 

être  que  C^C1*<^        I     .  Chauffée  avec  un  excès  de  perchlorure 

de  phosphore,  elle  se  transforme  en  perchloronaphtaline.  Les  alca- 
lis la  convertissent  en  tétrachloroxynaphtoquinone. 

Vacide  tétrachloropbtçtHque  C»H*C1*0*,  obtenu  par  l'oxydation 
de  rheptachloronaphtalineoudelapentachloronaphtoquinone,  fond 

à  250^  (non  corr.). 

yCO-C.OH 
La  tétrachloroxynaphtoquinone  C*C1*<'  i  s'obtient    en 

nCO-GH 

dissolvant  la  ^-pentachloronaphtoquinone  dans  la  soude  ou  dans  la 
potasse  alcoolique  ;  on  évapore  Taloool,  on  reprend  le  résidu  par 
Teau  et  on  précipite  par  un  acide.  Qn  purifie  pai^  oriskallisation  et 
par  sublimation.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  âôS**  (non  corr.).  Ce  corps  forme  avec  les  alcalis  des  copibin^i- 
sons  solubles  dans  Teau  ;  ses  combinaisons  argentique,  cuivrique 
et  plombique  sont  des  précipités  amorphes  rouges. 

/CO-CAzH.C^H» 

L'a72i7irfecorrespondante  C^CIK  I  cristallise  en  la- 

melles d*un  rouge  foncé,  fusibles  à  240''  (non  corr.). 

Chauffée  à  850''  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  la  ^iétra-» 
chloroxynaphtoquinone  se  convertit  en  perchloronaphtalina.    ad.  r. 


Ourle*  itapbtyllijdMMiiies  §  B.  FICHHER  {Lieb.  Ann. 
Gh.,  t.  nnn,  p.  286-244).  —  fL^Bapbtylhydraxine  C^oH^^Az*.  —  On 
pulvérise  finement  50  grammes  de  naphtylamine,  qu'on  triture  avec 
le  même  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré;  on  ajoute  ensuite 
400  parties d'acîdechlorhydrique(D.  =  1,10),  on  refi'oidit  fortement, 
et  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium* 
On  obtient  ainsi  un  liquide  brun,  qui  renferme  en  solution  le  chlo* 
rure  diazoïque. 

Cette  solution  est  filtrée  et  versée  goutte  à  goutte  dans  une  solu* 
tion  chlorhydrique  froide  de  250  grammes  de  chlorure  stanneux. 
Il  se  fait  un  précipité  jaune  brun  ;  on  chaiille  le  tout  au  bain-marie 
jusqu'à  dissolution  complète,  et  on  obtient  ainsi  un  liquide  inco- 
lore, qui  laisse  par  refroidissement  déposer  le  chlorhydrate  de 
naphtylhydrazine. 
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Ce  sel  est  dissous  dans  Teau  bouillante  et  décomposé  par  la 
soude.  On  obtient  par  refroidissement  une  masse  cristalline  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

L'a-naphtylhydrazine  distille  vers  203**  sous  20  millimètres  de 
pression,  et  se  prend  en  cristaux  fusibles  à  116-117*  (non  corr.) 
Elle  se  décompose  par  distillation  à  la  pression  ordinaire.  Peu  so- 
luble  dans  Teau,  elle  se  dissout  bien  dans  l'éther  et  dans  Talcool, 
et  surtout  dans  la  benzine  et  le  ciîloroforme. 

L.e  chlorhydrate  Gi^H^oAz^.HCl  forme  des  lamelles  assez  solubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Le  sulfate  neutre  cristallise  en  fines  lamelles  soyeuses;  il  en  est 
de  même  du  nitrate  et  de  Voxalate. 

L'«-naphtylhydrazine  réduit  à  froid  les  solutions  alcalines  de 
cuivre,  de  mercure  et  d'argent.  Elle  se  combine  aisément  avec  les 
aldéhydes,  les  acétones,  les  anhydrides  d'acides,  le  sulfure  de  car^ 
bone,  les  sénévols.  Elle  donne  avec  l'iodure  de  méthyle  à  60*  un 
mélange  de  plusieurs  combinaisons  cristallisées. 

Acide  d-DaphtylhYdrazine'pyruYique  C^^W  -  Az*H  =  C<qo^h* 

—  Cet  acide  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  avec  décom- 
position à  159**  (non  corr.)  lorsqu'on  mélange  de  l'acide  pyruvique 
avec  la  naphtylhydrazine  ou  avec  l'un  de  ses  sels. 

Acétone-oL'napbtylhydrazine  C«W.Az«H-  qCH»)*.  —  On  dis- 
sout  la  base  dans  Tacétone  et  on  précipite  par  l'eau.  Cristaux  fu- 
sibles à  74s  presque  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool» 
l'éther,  Tacétone,  la  benzine. 

Action  de  F  acide  azoteux.  —  Lorsqu'on  mélangea  froid  des  solu« 
lions  aqueuses  de  nitrite  de  sodium  et  de  chlorhydrate  de  naphtyl- 
hydrazine, oa  voit  se  déposer  des  cristaux  solubles  dans  Téther, 
qui  présentent  la  réaction  de  Liebermann,  et  qui  constituent  un 
dérivé  nitrosé.  Ce  corps  est  très  instable. 

Si  l'on  ajoute  du  nitrite  de  sodium  à  une  solution  chlorhydrique 
de  naphtylhydrazine,  il  se  produit  un  liquide  huileux,  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau,  qui  constitue  vraisemblablement  la  di^a^naphta-» 
linimideC*«H^Aa3. 

f^naphtylhydrazine.  —  Ce  composé,  que  Ton  prépare  comme 
son  isomère  «,  fond  à  124-125'»  et  ne  peut  être  distillé  sans  décom- 
position, môme  dans  le  vide.  Il  se  présente  en  lamelles  incolores, 
peu  solubles  dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  la  ben* 
zine,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate,  le  nitrate^  le  sulfate^  Voxalate  sont  bien  cris* 
talliflés.  '  AD,  r* 
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Sur  quelfiae*  dérivés  eltloré*  et  brome*  de  rmm- 
tltraeënef   1¥.    HAUnilRSCHIiAC;  (D,   ch.    G,,    t.    flS. 

p.  1106).  —  Le  tétrabromure  de  dichloranthracène  présente  les 
propriétés  indiquées  par  Schwarzer  {DulL^  t.  tS«  p.  64),  à  Tex- 
ception  du  point  de  fusion,  qui  est  178*  et  non  166**. 

La  dibromanthraquinone^  préparée  en  oxydant  le  dichlorodibro- 
manthracène  par  l'acide  chromique,  fond  à  265°. 

Le  tétrabromure  de  dichlorodibromantbracène  G**H«Gl*Br*.Br* 
s'obtient  par  Taction  du  brome  en  vapeur  sur  le  dichlorodibroman- 
thracène;  il  cristallise  dans  racide  acétique  en  aiguilles  blanches 
et  brillantes,  qui  fondent  à  212**. 

Le  tétrabromodichloranthracène  C**H*Cl*Br*  se  produit  quand 
on  ti*aite  le  composé  précédent  par  la  potasse  alcoolique;  il  cris- 
tallise en  belles  aiguilles  jaunes,  infusibles  à  380**,  à  peu  près 
insolubles  dans  la  plupart  des  véhicules.  Oxydé  par  Tacide  chro- 
mique en  solution  acétique,  il  se  transforme  en  tétrabromanthra- 
quinone. 

Le  tétrachlorure  de  dichloranthracène  prend  naissance  par  l'ac- 
.  lion  d'un  courant  de  chlore  sur  une  dissolution  d'anthracène  ou  de 
dichloranthracène  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  ;  il  se 
présente  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  la  benzine,  i>eu 
solubles  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique,  fusibles  a  187®  avec 
dégagement  d*acide  chlorhydrique. 

Le  tétrachloranthracène  s'obtient  en  soumettant  le  composé  pré- 
cédent à  Taction  de  la  potasse  alcoolique  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
d'un  jaune  d*or,  peu  solubles  dans  la  plupart  des  véhicules,  et 
fusibles  à  164^ 

La  dichloranthraquittone,  préparée  en  oxydant  le  lélrachloraa- 
thracène  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  forme  des  ai- 
guilles brillantes,  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  205**.  Far  fusion  avec 
la  soude,  ce  corps  donne  de  l'alizarine  sans  mélange  de  pur- 
purine. AD.  F. 

Sar  «uelqiiM  dérivé*  de  l*indolf  ».  HECiEIi.  (Lieb. 
Ann.  Cb.,  l.  «SIS,  p.  2iA-222).'- Acide  Diéthyl'p.'tolylbydrazine- 
/?/ruKiçweC**H**Az«0*.  -—  On  mélange  des  solutions  d'acide  pyru- 
vique  et  de  chlorhydrate  de  méthyl-p.-tolylhydrazine,  et  on  fait 
recrislalliser  le  précipité  dans  l'éther  ou  dans  Téther  de  pétrole.  On 
obtient  ainsi  des  prismes  jaunes,  très  solubles  dans  Talcool,  l'éther, 
la  benzine,  le  chloroforme  ;  ce  corps  se  ramollit  à  SI»  et  fond  avec 
décomposition  à  83**,5. 

Acide  métbyi^pMolindolcarbonique  G**H*»AzO«.  —  On  chauHè 
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au  bain-marie  Tacide  précédent  avec  20  fois  son  poids  d'acide 
chlorhydriqiie  à  10  0/0;  on  obtient  ainsi  une  solution  qui  laisse 
bientôt  déposer  le  nouvel  acide  ;  on  purifie  par  dissolution  dans  la 
soude,  précipitation  par  Tacido  chlorhydrique et  cristallisation  dans 
l'alcool.  Aiguilles  blanches,  fusibles  avec  décomposition  à  221% 
peu  solubles  dans  Téther,  solubles  à  chaud  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  Tacide  acétique.  Le  sel  de  sodium  est  peu  soluble 
dans  un  excès  de  soude. 

Métbyl-p.'toUndoL  —On  chauffe  Tacide  précédent  à  220-230*; 
lorsque  tout  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on  distille  le 
résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Ce  corps  bout  entre  2'12 
et  245".  Il  donne  avec  l'acide  picrique  un  composé  cristallisé;  l'acide 
nitrique  fumant  fournit  d'abord  une  coloration  rouge,  puis  un  préci- 
pité cristallin. 

Méihytpseudotolisatine  C*<>H^AzO*.  —  Une  solution  sodique  d'a- 
cide méthyl-p.-tolindolcarbonique  fournit,  par  Thypochlorite  de  so- 
dium, un  précipité  cristallin  jaune,  formé  d'aiguilles  fusibles  à  135o. 
Ce  dérivé  chloré  se  convertit  par  ébullition  avec  l'eau  en  méthyl- 
pseudotolisatine,  aiguilles  rouges  fusibles  à  148"". 

Acide  éthyl'p.-tolylhydrazinepyvuvique  C**H*^Az'0*.  —  Môme 
préparation  que  pour  le  dérivé  méthylé.  Fines  aiguilles  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone, l'élher  de  pétrole  bouillant. 

Acide  étbyl-p.'tolindokarbonique  G'^H'^AzO*.  —  Cristaux  fu- 
sibles à  202*».  Il  vaut  mieux,  dans  la  préparation,  substituer  l'acide 
phosphorique  à  l'acide  chlorhydrique. 

Étbyl'p.'tolindol  C^^W^Az.  —  Ce  corps  bout  entre  253  et  255». 
L'acide  sulfurique  concentré  le  résinifie;  l'acide  nitrique  fumant 
donne  d'abord  une  coloration  rouge  puis  un  précipité  cristallin. 

KibylpseudO'pAolisaline  C**H**AzO*.  —  Longues  aiguilles  d'un 
rouge  foncé,  fusibles  à  109^ 

Acide  méthyl'O.'lolindolcarbonique  C**H«*AzO*.  —  L'acide  py- 
nivique  donne  avec  la  méthyl-o-tolylhydrazine  une  combinaison 
huileuse,  qui,  traitée  au  bain-marie  par  20  fois  son  poids  d'acide 
phosphorique  (D.  =  l,17j,  fournit  des  cristaux  fusibles  à  209-210% 
présentant  la  composition  ci-dessus. 

^éibyUoMolindoL  — Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  et  four- 
nil avec  les  acides  picrique  et  nitreux  les  réactions  de  l'indol. 

Uélhylpseudo-oAolisatine  C*^H^AzO*.  —  L'acide  carbonique 
correspondant  fournit  avec  l'hypochlorite  de  sodium  des  lamelles 
fusibles  à  152*,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 
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L'ébullition  avec  l'eau  converlil  ce  dérivé  en  aiguilles  rouge- 
brique,  fusibles  à  ibl"*,  répondant  à  la  formule  indiquée* 

AD.    F. 

fltti-  l'a-pliényllndol  9   A.  PI€TET  (A  cb.  G.,  t.   «•, 

p.  1068). —  On  dissout  la  désoxybenzoïne  dans  4  p.  d'acide  ni- 
trique fumant  maintenu  à  0*,  et  Ton  verse  la  solution  dans  Teau. 
On  précipite  ainsi  une  huile  qui  est  traitée  par  Téther  ;  il  rest^ 
une  poudre  blanche  insoluble,  et  Téther  dissout  un  produit  huileux 
formé  en  majeure  partie  à'o*nitrodésoxybenzoîne\  ce  produit  hui- 
leux est  traité  directement  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque  ; 
il  se  fait  une  vive  réaction.  Lorsqu'elle  est  calmée,  on  épuise  le 
produit  par  l'éther  ;  on  lave  la  solution  éthérée  à  l'acide  chlorhy- 
drique  faible  et  on  l'évaporé.  On  obtient  ainsi  la  benzylidèDe-o- 

ioluidine  C«H*<  v^  ^CC^H»,  qui  a  pris  naissance  par  la  déshy- 
dratation de  VO'amidodioxybenzoïne  CfiW<^^^^'^^^^^  • 

La  benzylidène-o.-toluidine  est  soumise  à  la  température  du 
rouge  sombre  dans  un  tube  de  verre,  et  les  produits  formés  dans 
cette  réaction  soumis  à  la  distillation.  Il  passe  d'abord  du  toluène, 
et  du  benzonitrile,  et  enfm  de  l'a-phénylindol  qui  cristallise  dans 
le  récipient. 

L'a-phénylindol  se  présente  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  187*,  sublimables  sans  altération;  il  bout  au-dessus  de  360".  Peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se 
dissout  aisément  dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide 
acétique  cristallisable.  Il  donne  avec  l'acide  picrique  une  conribi- 
naison  rouge  instable.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en 
donnant  un  liquide  incolore,  qui  passe  au  rouge  par  addition  d'une 
goutte  d'acide  nitrique. 

L'a-phénylindol  présente  des  propriétés  basiques  très  faibles. 
Il  est  insoluble  dans  les  acides  minéraux  dilués.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  le  dissout,  et  la  solution  fournit,  par  le  chlorure 
de  platine,  un  sel  double  qui  se  dépose  en  petites  aiguilles  rouges, 
que  l'eau  et  l'alcool  décomposent  immédiatement. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  l'a-phénylindol  donne 
un  dérivé  dihydrogéné,  liquide  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau, 
dont  le  chloroplatinaie  se  présente  en  larges  aiguilles  d'un  jaune 
rougeâtre,  insolubles  dans  ralcool  et  fusibles  avec  décomposition 
à  191». 

ChaulW  dans  un  appareil  à  reflux  avec  une  solution  acétique 
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diacide  cbromiquey  IVphénylindol  n'esl  pas  aitaqud  au  bout  de 
5  heures.  Le  permanganate  de  potassium  et  le  mélange  ohromique 
paraissent  également  sans  aotioil  sur  lui.  ad.  f. 
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34234.  —  Préparation  de  paratoluidine  en  pariant  de  chlorure 
de  benzyle paranitré. —  Ch.  Rudolph,  à  Wiesbade.  —  5  avril  1885. 
—  Le  cblorure  de  benzyle  paranitré,  traité  en  solution  alcoolique 
ou  à  l'état  de  divison  extrême,  par  Tacide  chlorhydrique  et  un  métal, 
tel  que  le  fer,  le  zinc  ou  Tétain,  donne,  comme  produit  ultime  de  la 
réaction,  de  la  paratoluidine,  qu'on  isole  par  les  procédés  habituels. 

34294.  —  Préparation  do  matières  colorantes  Jaunes  et  orangées 
par  la  condensation  dhydrazines  avec  Tacide  di-oxytar trique.  — 
Fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude,  à  Ludwigshafen-sur-Rhin. 
— 18  juin  1885.  —  En  l'aisantagir^acideca^boxyta^tro^ique(dioxy• 
lart^ique)  sur  les  hydrazines,  on  obtient  en  premier  lieu  un  produit 
de  condensation  formé  à  molécules  égales  des  corps  mis  en  pré- 
sence, qui  s*unit  à  son  tour  à  une  deuxième  molécule  d'hydrazine, 
pour  donner  une  matière  colorante,  La  phénylbydrazine,  son  acide 
parasulfoniquo,  la  crésyl-  et  la  xylyl-hydrazine  fournissent  des  ma- 
tières colorantes  jaunes;  la  naphtylhydrazine  et  ses  dérivés  sul- 
fonés  donnent  des  produits  de  nuance  orangée. 

31299.  —  Préparation  de  couleurs  azoîques  par  Faction  des 
dérivés  diazoïques  de  la  thioparatoluidine  sur  les  acides  naphtol- 
et  naphtylamine-sulfonlques,  —  Dahl  et  C'%  à  Barmen.  —  25  juin 
1885.  —  Le  dérivé  diazoîque  de  la  thioparatoluidine  (obtenue 
d'après  le  procédé  Merz  et  Weith)  est  soluble  dans  l'eau  et  se 
combine  aux  acides  sulfonés  du  naphtol  et  de  Ta-naphtylamine, 
pour  fournir  des  matières  colorantes  tétrazoïques  de  couleur 
rouge.  Les  matières  colorantes  obtenues  avec  les  acides  ^naphtol- 
disulfoniques  montent  lentement  sur  laine  et  résistent  aux  lavages. 

34430.  —  Élimination  de  Faeide  sulfureux  et  du  chlore  ded 
ûbres  textiles  blanchies.  —  G.  Lunoe,  à  Zurich.— 2  juillet  1885.— 
Après  chlorage,  ou  soufrage,  les  fibres  textiles  sont  plongées  dans 
une  dissolution  très  étendue  d*eau  oxygénée. 
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33857.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  de  préparation 
de  r acide  n-sulfoné  du  p-naptbol,  —  LEONHàRDT  et  C"  et  R.  Schi^lz, 
à  Mullheim-sur-Mein.  —  4  juillet  1885.  —  On  obtient  Tacide  p-na- 
phtol-a-sulfonique,  en  faisant  agir  pendant  longtemps  de  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  le  p-naphtol  ou  sur  Tacide  naphtylsulfu- 
rique,  à  une  température  ne  dépassant  pas  20''. 

33916. —  Séparation  des  acides  p-napbtol-disulfoniques, —  Bbysr 
et  Kegel,  fabricants  de  couleurs  d'aniline,  à  Leipzig. — 19a\Til  1884. 
—  Les  acides  naphtol-disulfoniques,  obtenus  en  ajoutant  du  ^naph- 
toi  à  de  l'acide  sulfurique  chauffé  à  125-150*,  sont  transformés 
en  sels  de  calcium.  Par  addition  de  sel  marin  à  la  solution  des  sels 
de  calcium  il  se  précipite  un  sel  calcique  qui,  associé  au  diazoxy- 
lène,  fournit  des  ponccaux  à  marque  bleue.  La  partie  soluble  dans 
le  sel  marin  donne  au  contraire  des  ponceaux  à  marque  jaune. 

34334.  —  Préparation  de  caoutchouc^  de  cire,  de  graisses^  de 
matières  colorantes,  au  moyen  du  soncïius  oleraceus,  de  Fasclepias 
syriaca  et  de  végétaux  analogues,  —  G.  Kassner,  à  Breslau.  — 
24  avril  1885. —  On  dessèche  les  plantes, on  les  pulvérise  et  on  tamise  ; 
il  reste  sur  le  tamis  une  espèce  de  coton,  qui  peut  être  utilisée  dans 
la  fabrication  du  papier.  La  poudre  tamisée  est  épuisée  par  la  ben- 
zine ou  par  le  sulfure  de  carbone.  La  partie  insoluble,  débarrassée 
des  dissolvants,  peut  servir  après  expression  à  Talimentalion  du 
bétail.  La  dissolution  benzinique  est  évaporée  et  le  résidu  est 
repris  par  Talcool  renfermant  une  petite  quantité  de  potasse  ;  on 
filtre  ;  le  caoutchouc  reste  à  Tétat  insoluble  ;  d*autre  part,  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur  alcoolique,  il  se  dépose  de  la  cire  et 
des  matières  grasses.  Le  liquide  décanté  est  soumis  à  rébullition 
avec  du  zinc  en  poudre.  On  obtient  ainsi  de  la  chlorophylle,  qui 
sert  comme  matière  colorante  verte  inofTensive. 

34309.  —  Distillation  de  la  glycérine  brute.  -—  Fr.  Meilly,  à 
Goerlitz.  —  25  décembre  1884.  —  On  fait  une  pâle  épaisse  de  glycé- 
rine brute  et  d'oxychlorure  de  magnésium  et  de  sable.  Ce  mélange 
est  chauffé  dans  des  cornues  en  grès  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  sèche.  Il  distille  de  la  glycérine  aqueuse  pure. 

34395.  —  Préparation  d'acide  chlorbydrique  et  d^ammoniaque 
en  faisant  agir  T acide  phospborique  sur  le  chlorure  d'ammonium 
des  fabriques  de  soude  à  l'ammoniaque,  —  0.  N.  Witt  à  Westend- 
Gharlottenburg.  —  22  mai  1885.  —  Le  chlorure  d'ammonium  est 
chauffé  avec  de  l'acide  phosphorique  sirupeux,  jusqu'à  dégage- 
ment de  Tacide  chlorhydrique  ;  en  élevant  la  tcjnpérature,  il  se 
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dégage  rie  rammoniaque  et  il  reste  de  l*acide  phosphorique  vitreux, 
qui  peut  servir  à  la  décomposition  d'une  nouvelle  quantité  de  chlo- 
rure d*animonium.  Quant  à  Tamnaoniaque,  qui  se  dégage,  elle  rentre 
dans  la  fabrication  de  la  soude. 

âi463.  —  Préparation  de  matières  colorantes  violettes  et  bleues 
du  groupe  de  la  rosaniline.  —  Ancienne  usine  Meister  Lucius  et 
Brunlng,  à  Hôchst-sur-Meiri.  —  24  juillet  1884.  —  En  faisant  agir 
l'oxychlorure  de  carbone  sur  les  aminés  tertiaires  suivantes  : 
dérivés  méthylés,  éthylés,biitylés,amylés  et  benzylés  de  l'aniline, 
de  ro.-toluidine,  de  To.-anisidine,  de  Ta-naphtylamine,  de  la 
diphénylamine,  de  Ta-dinaphtylamine,  de  la  phényl-a  et  p-naphtyl- 
amine  et  de  la  m.-phénylène-diamine,  on  obtient  par  substitution 
de  COCl  à  un  atome  d'hydrogène,  des  chlorures  d'acides.  Ces 
derniers,  sous  l'influence  de  certains  agents  de  condensation 
(ZnCl*,  Al«Cl«,  Fe*Cl«,  COCl«,  PCP,  PCI»,  POCl»)  s'unissent  aux 
aminés  susnommées,  pour  donner  des  matières  colorantes  de  la 
série  de  la  rosaniline  (exception  est  faite  pour  les  réactions  men- 
tionnées dans  le  brevet  26016  de  la  fabrique  badoise  d'aniline  et 
de  soude). 

On  peut  également  prendre  comme  point  de  départ  les  acides 
correspondants.  Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  l'acide  méthyl- 

phénylamidobenzoïque  C®H*<£.q>i    ^^        \  obtenu  avec  l'acide 

et  PCl^,  fournit  par  condensation  avec  la  diméthylaniline,  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  le  chlorhydrate  de  pentaméthyl- 
monophénylrosaniline.  Le  chlorure  de  Tacide  méthylphénylamido- 
beozoïque  et  la  méthyldiphénylamine,  fournissent  le  chlorhydrate 
de  triméthyltriphénylrosaniline.  Ce  dernier  peut  également  être 
préparé  en  partant  de  méthyldiphénylamine  et  d'oxychlorure  de 
carbooe.  Ces  deux  corps  réagissent  Tua  sur  l'autre  en  présence 
de  chlorure  d'aluminium.  On  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  à  la 
méthyldiphénylamine  et  on  fait  passer  un  courant  de  COCl^.  On 
laisse  reposer  pendant  quelques  jours,  pour  permettre  à  la  matière 
colorante  de  se  former  en  abondance. 

34472.  —  Préparation  de  matières  colorantes  sulfurées  violettes 
et  bleues,  au  moyen  de  la  para-phénylène-diamino  et  de  ses  homo- 
logues. —  Is.  BoAS-BoAssoif,  à  Lyon.  —  5  avril  1885.  —  On  obtient  la 
p.-phénylènediamine  en  traitant  par  Thydrogène  sulfuré,  iine 
solution,  chauffée  à  45*»,  d'amido-azobenzol  dans  Taniline.  Par  le 
refroidissement,  la  p.-phénylènediamine  cristalUse.  On  enlève 
l'aniline   par    un    courant  de  vapeur  d'eau.   La   p.-phénylène- 
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diamine  est  purifiée  par  distillation.  On  la  chauffa  ensuite  j^Gtêàmmt 
quatre  heures  à  160*170'',  avec  â/3  atomes  de  soufre.  Il  so  fcMmie 
du  sulfure  d'ammonium  et  une  thiobasé  qui  a  pour  formule 

P605    .^^G6H3(Â2H2)2 

Cette  substance  est  dissoute  dans  50  fois  son  poids  d'eâu  par 
addition  de  4  parties  d'acide  chiorhydrique  ;  on  filtre  et  oa  oxyde 
par  le  chlorure  ferrique.  La  matière  colorante  formée  est  préci- 
pitée par  le  sel  marin,  redissoute  dans  de  Teau  bouillante  et  repré- 
cipitée par  le  seh  Le  produit  obtenu  teint  les  fibres  en  bleu  indigpo; 
il  diffère  donc  du  violet  de  Lauth« 

34607.  —  Préparation  de  matières  colorantes  du  groupe  de 
la  rosanlline  par  Taction  du  tormiate   de  méthyîe  percbloré 
Cl.CO.OCCl^^wr /e5  atnines  aromatiques  tertiaires,  en  présence 
d'agents  de  condensation.  —  Ancienne  usine  Meister  Lucius  et  Bru- 
NiNG,  à  Hôchst-sur-Mein.  —  9  avril  1884.  —  Les  aminés  en  ques- 
tion sont  additionnées  deformiate  de  méthyle  perehloré  et  de  chlo- 
rure de  zinc.  Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  enlève  le  chlorure 
de  zinc  par  Teau  froide,  et  on  traite  le  résidu  par  un  excès  de 
soude  caustique  ;  on  filtre,  on  lave  et  on  redissout  la  base  de  la 
matière  colorante  formée  dans  la  quantité  calculée  d'acide  chior- 
hydrique. Finalement,  on  précipite  la  matière  colorante  par  le  sd. 
La  dimélhylaniline  fournit  dans  ces  circonstances  du  violet  hexa- 
méthylé;  la  méthyldiphénylamine  donne  une  matière  colorante 
bleue  constituée  par  la  triméthyltriphénylrosaniline. 

84854.  —  Séparation  des  isomères  contenus  dans  la  xjrlidiae 
commerciale,  —  0.  N.  Witt,  à  Westend-Charlottenburg.  — 
5  mai  1885.  —  On  chauffe  la  xylidine  commerciale  à  80-100*  avec 
de  l'acide  sulfurl que  fumant.  Les  bases  se  transforment  en  acides 
monosulfonés.  On  verse  dans  l'eau  ;  l'acide  sulfoné  de  la  mélaxy- 
lidine  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  répare  ;  on  filtre  et  on  traite  la 
dissolution  par  la  chaux  et  le  carbonate  de  soude  ;  on  évapore  ;  par 
le  refroidissement,  l'acide  paraxyHdine-sulfonate  de  sodium  cris- 
tallise. Quant  au  sel  de  sodium  de  l'acide  métaxylidine-sulfonique, 
il  est  très  soluble  et  reste  dan^  les  eaux  mères.  On  peut  transformer 
les  acides  sulfonés  en  bases,  par  l'action  des  acides  étendus  ou  par 
la  distillation  sèche  des  sels  de  sodium. 

34947.  —  Utilisation  de  F  acide  ayant  servi  à  la  puriBcatioù  des 
huiles  légères  do  houille.  —  Société  par  actions  de  produits 
chimiques,  à  Hambourg.  —  26  juillet  1885.  —  On  décante  l'acide 
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^    provenant  du  traitement  des  huiles  légères  et  on  Tétend  d'eau  ; 
1^     on   ajoute  des  huiles  lourdes   (huiles    à    anthracène,    phénols 
''■^-    bruts,  etc.).  On  décante  la  couche  supérieure,  on  lave  à  Tammo- 
\   niaque  et  on  utilise  l'huile  ainsi  purifiée  pour  la  conservation  des 
bois.  Quant  à  la  couche  inférieure  acide,  on  ajoute  de  l'huile 
légère  brute,  qui  cède  à  Tacide  les  bases  organiques  qu'elle  ren- 
ferme; on  décante  et  on  sature  le  liquide  acide  par  l'ammoniaque  ; 
'   on  a  une  couche  noire  formée  par  les  résines  et  les  bases  orga- 
niques et  une  dissolution  claire   de   sulfate  d'ammoniaque,  qu'on 
soumet  à  la  cristallisation.    Quant  aux  bases  organiques,  on  les 
sépare  des  résines  par  une  distillation. 

35019.  -*-  Préparation  d'un  acide  ^-naphtylamine^disulfonique 
el  de  f acide  p-naphtol-diaulfonique  correspondante  —  Gans  et 
C'*,  à  Francfort-sur-le-Mein.  —  15  janvier  1885.  —  Si  l'on  chaufle 
à  100-140**,  1  partie  de  sulfate  de  6-naphtylamine  avec  3  parties 
d'acide  sulfurique  fumant  à  20-30  0/0  d'anhydride,  jusqu'à  ce 
qu'une  prise  d'essai  se  dissolve  entièrement  dans  l'eau,  on  obtient, 
par  les  méthodes,  usuelles  des  sels  calciques  ou  barytiques  d'un 
dérivé  disulfoné,  qui  sont  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Au  moyen  du  sel  de  Ba,  on  peut  obtenir  l'acide  disulfoné 
libre  et  ce  dernier,  traité  par  l'acide  nitreux,  fournît  un  dérivé 
diazoïque,  qui  précipite  par  addition  de  sel  marin.  En  ajoutant  ce 
corps  diazoïque  à  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  forme  un  acide 
?.-naphtol-y.-disulfonique  particulier,qui  s'unit  aux  corps  diazoïques 
pour  former  des  matières  colorantes. 

85168.  —  Purification  de  la  naphtaline  brute  par  le  savon  noir, 
—6.  LiNK,  à  Schlebusch,  près  Cologne.  — 80  octobre  1885. —  La 
naphtaline  brute  du  commerce  est  soumise  à  une  pression  énergique 
au  moyeti  d'une  presse  hydraulique;  on  distille  et  on  traite  le 
produit  distillé  dans  un  appareil  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  pré- 
paration de  la  nitrobenzine  avec  une  dissolution  de  savon  noir 
chauffée  à  SS"".  La  presque  totalité  de  la  masse  se  dissout  ;  on  fait 
écouler  le  liquide  dans  des  bacs  en  bois  et  on  le  refroidit  à  50*  par 
addition  d'eau*  La  naphtaline  cristallise  ;  on  essore,  on  lave  et  on 
disUUe. 

35141.  —  Préparation  d'une  graisse  consistante  servant  à  lu- 
brifier des  machines.  — Albert  Mubller,  à  Moscou.  —  6  septembre 
1886.—  On  mélange  100  parties  de  pétrole  ou  de  naphte  brut  à 
2o  parties  d'huile  de  ricin  ou  d'une  autre  huile  végétale  et  on  traite 
ce  mélange  par  60-70  parties  d'acide  sulfurique  à  66"Bé.  On  ajoute 
ensuite  2-8  volumes  d'eau,  on  agite,  on  laisse  reposer,  on  décante 
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la  couche  aqueuse  acide  et  on  neutralise  avec  précaution  par  la 
quantité  nécessaire  de  soude  caustique. 

.    Le  produit,  que  Tauteur  nomme  bakourine,  peut  être  expédié  en 
fûts  ou  en  caisses. 

35212.  —  Préparation  de  fluorures  (f  aluminium.  —  C.  Pieper, 
à  Berlin.  —  14  novembre  1884.  —  Pour  obtenir  une  cryolithe  arti- 
ficielle à  base  de  potasse  ou  de  soude,  à  une  teneur  variable  en 
fluorure  d'aluminium,  on  traite  une  dissolution  aqueuse  de  fluorure 
de  potassium  ou  de  sodium  par  une  solution  aqueuse  de  chlorure 
d'aluminium;  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  pour  séparer  le  chlo- 
rure alcalin  soluble,  formé  par  double  décomposition. 

On  peut  de  la  même  manière,  en  traitant  un  florure  double  na- 
turel par  du  chlorure  d'aluminium,  augmenter  sa  teneur  en  fluorure 
d'aluminium. 

35220.  —  Préparation  d'oxydes  et  de  sels  d*étain  par  voie  élcc- 
trolytique,  —  R.  Tomine,  à  Mons,  et  Edmond  de  Cuyper,  à  Gharleroi. 
— 16  juillet  1886.  — Dans  un  récipient  plein  d'eau  salée,  on  introduit 
deux  électrodes  en  communication  avec  les  deux  pôles  d'un  géné- 
roteur  d'électricité.  La  première  électrode  communiquant  avec  le 
pôle  positif  est  en  étain,  celle  qui  communique  avec  le  pôle  négatif 
est  en  charbon  ou  en  platine. 

En  faisant  passer  le  courant,  l'oxyde  d'étain  se  dépose  sur  l'élec- 
trode positive. 

Si  on  remplace  le  bain  d'eau  salce  par  un  bain  d'acide  chlorhy- 
drique,  il  sejorme  du  chlorure  d'étain. 

35130.  —  Préparation  de  pyrrol  tétra-iodé  ou  iodoL  —  G.  Cia- 
MiciAN  et  P.  SiLBER,  à  Romo.  —  9  juin  1885.  —  En  faisant  agir 
l'iode  sur  le  pyrrol,  il  se  forme  du  pyrrol  tétra-iodé,  d'après 
l'équation 

G*H*AzH  +  81  =  Gn^AzH  +  4111. 

On  peut  faire  agir  l'iode  en  présence  de  dissolvants  neutres. 

11  ept  toutefois  préférable  d'opérer  en  présence  d'alcali  en  solu- 
tion étendue,  d'oxydes  métalliques  ou  de  sels  basiques. 

On  peut  également  ioder  en  présence  d'un  oxydant;  les  réactions 
sont  alors  les  suivantes  : 

(1)  C4H*AzH  +  41  +  20  =  C*r»Azïl   j-  -2H20, 

(2)  CmUzH  +  4111  +  202  =  G^l*AzH  +  4ÏP0. 

Gomme  oxydants,  on  emploie  le  chlorure  ferrique,  le  sulfate  de 
cuivre,  le  chlore,  le  brome,  les  peroxydes  de  plomb  ou  de  manga- 
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nèse,  les  bromates,  les  chlorates,  les  manganates,  Tacide  iodique. 
Le  pyrrol  tétra-iodé  ainsi  obtenu  est  blanc  jaunâtre,  insoluble 
daas  l'eau  et  est  altéré  facilement  [)ar  la  lumière  directe. 

S5133 .  —  Préparation  de  dérivés  de  la  quinoloine  en  chauffant 
des  sels  (famines  aromatiques  avec  des  aldéhydes  ou  des  acétones. 

—  Ancienne  maison  Meister  Lucius  et  Bruning,  à  Hôchst-sur-Mein. 

—  14  juillet  1885.  —  Si  on  fait  passer  un  courant  deHCl  à  travers 
unmëiange  équiraoléculaire  d'aldéhyde  et  d'acétone  et  d'un  sel  d'une 
aminé  aromatique,  il  se  forme  des  quinoléines  substituées  en  y.  La 
réaction  s'effectue  à  la  température  du  bain-marie.  On  ajoute  un 
alcali  au  produit  de  la  réaction  et  on  rectifle;  l'acétone,  la  paraldé- 
hyde  et  l'aniline  fournissent  la  Y-/Ht*/////qrwi/2aWi7;eC"H**Az,  liquide 
bouillant  à  264°.  L'aldéhyde  ferrique  (ou  le  méthylal),  l'acétone  et 
l'aniline  fournissent  la  y-méthylquinoléine,  liquide  bouillant  à  255% 
identique  à  la  cincholépidine. 

Il  est  probable  que  la  réaction  s'effectue  en  deux  phases.  Il  se 
forme  en  premier  lieu  un  produit  de  condensation  aux  dépens  de 
l'aldéhyde  et  de  Tacétone 

R.œH  +  GH3.G0.  R'  =  R.C1I=CH.C0.R'  +  H20. 

Ce  produit  réagit  à  son  tour  sur  l'aminé  aromatique,  et  fournit 
le  corps  cherché 

R.CH-CH.CO.R'  f- G^RS. AzH2  =  G^HSAzRlV -h H20  +  ^211. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  les  produits  de  condensation 
fournis  dans  la  première  phase  de  la  réaction. 

35211.  —  Fabrication  de  la  benzoylsulûmide  ou  saccharine,  — 
C.  Fahlberg,  à  New- York,  et  les  héritiers  de  A.  List,  à  Leipzig.  — 
16  août  1884.  —  On  traite  à  100**  le  toluène  par  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  Les  acides  sulfonés  obtenus  sont  transformés  en  sels  de 
sodium.  Le  sel  de  sodium  est  mélangé  à  du  Irichlorure  de  phos- 
phore et  traité  par  le  chlore  ;  la  réaction  étant  achevée,  on  distille 
l'oxychlorure  de  phosphore  et  on  refroidit  le  mélange  des  chlorures 
obtenus.  Le  parachlorure  cristallisé,  l'orthodérivé  reste  liquide;  on 
transforme  l'orthosulfochlorure  C«H*(CH3)(S0«Gl)  en  sulfamide  par 
l'ammoniaque  ou  le  carbonate  d'ammoniaque;  on  lave  pour  enlever 
le  chlorure  d'ammoniaque  formé.  On  ajoute  Torthosulfamide  par 
petites  portions  à  une  dissolution  étendue  de  permanganate  de 
potassium  en  saturant  l'alcaU  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme.  On 
îiUre  pour  séparer  le  peroxyde  de  manganèse,  et  on  ajoute  un  acide 
à  la  liqueur  filtrée  qui  renferme  i'orthobenzoylsulfamide  de  potage 
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sium  ;  il  se  forme  alors  Tanhydride  intramoléculaire  ou  saccharine 
qui  étant  insoluble  se  précipite. 

35717.  —  Même  sujet,  par  les  mêmes.  —  16  août  1884.  —  I^ 
mélange  d*acides  orthosulfoné  et  parasulfoné  du  toluène  est  sou- 
mis à  une  oxydation  ;  il  se  forme  de  Tacide  ortho-  et  parabenzoyi- 
sulfonique. 

On  traite  les  sels  alcalins  de  ces  acides  par  le  chlore  et  le  tri- 
chlorure  de  phosphore.  Le  mélange  des  deux  chlorures  obtenus 
(ortho  et  para),  C6H*(S0*CI)(C0G1)  est  chauffé  avec  la  quantité 
calculée  de  carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  du  chlorure  d'am- 
monium, la  diamide  de  Tacide  parabenzoylsulfonique 

G«H*(S03AzH2)(COAzH2) 

et  Torthosulfaminebenzoate  d'ammonium;  on  reprend  par  l'eau; 
par  addition  d'acide,  la  saccharine  se  sépare  à  l'état  insoluble. 

35341.  —  Préparation  de  matières  oolorantea  azolques  violettes 
et  bleues  en  faisant  agir  le  tétraxoditolyle  ou  ses  sels  sur  les 
naphtols  et  leurs  dérivés  sulfonés.  —  Ancienne  usine  Bayer,  à 
Elberfeld.  —  1*'  août  1885.  —  En  réduisant  en  liqueur  alcahne  un 
mélange  d'o-  et  de  p.-nitrotoluène,  on  obtient  de  l'o.-  ou  de  lap.4o- 
lidine  qui  sont  tranformées  par  l'acida  nitreux  en  dérivés  tétrazoï- 
ques  du  ditolyle.  Ces  derniers  s'unissent  aux  naphtols  et  à  leurs 
dérivés  sulfonés,  pour  donner  des  couleurs  azoïques  bleues  tei- 
gnant la  laine  sur  bain  légèrement  acide  ainsi  que  le  coton  non 
mordaneé  sur  bain  légèrement  alcalin. 

Pour  obtenir  la  matière  colorante,  dite  bleu  azoïque,  on  dissout 
50  kilogrammes  de  sulfate  de  tolidine  dans  1,000  litres  d'eau,  et 
60  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  à  20®  Bé  et  oq  «youte,  en 
refroidissant  avec  de  la  glace,  22  kilogrammes  de  nitrite  de  soude. 
D'autre  part,  on  dissout  85  kilogrammes  d'a-naphtol-a^monosulfo- 
nate  de  soude  (brevet  du  Verein  chem.  Fabriken,  à  Mpnaheim, 
n°  26012)  et  40  kilogrammes  de  carbonate  de  soude  dans  2,000  litres 
d'eau  et  on  verse  le  chlorure  de  tétrazoditolyle  dans  cette  solution. 
Par  addition  de  sel  on  précipite  la  matière  colorante. 

Le  bleu  azoïque  teint  la  laine  en  violet  bleu  et  le  coton  en  beau 
bleu  foncé.  Les  nuances  résistent  à  l'acide. 

35615.  —  Certificat  d'addition  au  brevet  28753  du  87  février 
1884.  —  Préparation  de  matières  colorantes  azoïques  en  combi- 
nant le  tétrazoditolyle  avec  Fd  ou  la  p-naphtylamine  et  ses  dérivée 
mono  et  disulfonés,  —  Société  par  actions  pour  la  fabrication  d'ani- 
line, à  Berlin.  —  17  mars  1885.  —  En  réduisant  le  nitrotoluènc en 
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liqueur  alcaline,  on  obtient  de  la  tolidiae,doQt  le  dérivé  tétrazoïque 
fournit,  associé  aux  naphtylamines  et  à  leurs  dérivés  sulfonés,  des 
matières  colorantes  très  stables,  solubles  dansTalcool  ou  dans  Peau. 
Ces  produits  teignent  le  coton  sur  bain  de  savon,  sans  Tintermé* 
diaire  de  mordants,  en  rouge  plus  ou  moins  violacé  parfaitement 
résistant  aux  agents  atmosphériques.  Le  produit  lopins  remarquable 
de  cette  série  s*obtient  en  ajoutant  la  dissolution  du  chlorure  de 
lëtrazoditolyle  à  une  solution  alcaline  de  Tacide  p-naphtylamine- 
sulfonique,  obtenu  par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  p- 
naphtol-sulfonique  de  Schaeffer.  Il  se  forme  un  précipité  rouge 
brun  qui  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre.  On  ajoute  du  sel  et  on 
chauffe. 

Par  le  refroidissement  la  matière  colorante  formée  se  dépose 
sous  forme  cristalline. 

36014. —  Préparation  damido-paraméthoxylbenzine  etdamido- 
pBra-éthoxylbeniine  orthonitréeSy  par  T action  de  f  ammoniaque 
sur  la  diméthyl'   ou  la  diéthyl^hydroquinone  mononitrées,   — 
A.  ScHBmBL,  à  Milan,  —  24  septembre  1885.  —  On  chauffe  en  vase 
clos  pendant  six  heures,  à  130-14O»,  100  parties  de  mono-nitrodimé- 
thylhydroquinone  G»H3(AzO«)(OGH3)«  avec  600  parties  d'ammo- 
niaque à  83  0/0.  Le  produit  qui  cristallise  après  refroidissement  est 
dissous  dans  un  acide  et  neutralisé  par  une  base.  Le  corps  obtenu 
(ortbonitro-amido-para-oxaméthylbenzine)  C«H3.AzO«.AzH«.OCH3 
peut  être  purifié  par  cristallisation  dans  Teau,  le  toluène  ou  un  mé- 
lange d'élher  et  d'alcool.  Il  fond  à  125%  se  sublime  sans  décompo- 
sition lorsqu'on  le  chauffe  avec  précaution  et  se  volatilise  avec  la 
vapeur  d'eau.  Il  se  combine  aux  acides  énergiques  pour  donner  des 
sels  décomposables  par  Teau.  Par  réduction,  on  obtient  la  para-oxa- 
méihylorthophénylènediamine  C^R\Piz\i^)^O.CW  qui,  par  conden- 
sation avec  le  glyoxal,  fournit  de  la  quinoxaline.  On  obtient  d'une 
manière  analogue  le  dérivé  éthoxylé  C«H3.AzO«.AzH«. 00*11»,  fu- 
sible à  109*. 

85788.  —  Préparation  des  tbionaphtols  et  de  couleurs  azoïques 
par  association  de  ces  corps  à  des  dérivés  diazoîques.  —  Dahl  et 
C",  à  Barmen.  —  18  octobre  1885.  —  On  chauffe  à  160-180*»  2  mo- 
lécules de  p.  ou  d'a-naphtol  avec  1  molécule  de  soufre,  additionné 
d'oxyde  de  plomb.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  de  la 
vapeur  d'eau  et  on  obtient  des  tbionaphtols,  qui  ont  probablement 
pour  formule  (C*ort80H)aS. 

Pour  isoler  ces  corps,  on  dissout  dans  la  soude  caustique  le  pro- 
duit de  la  réaction,  on  filtre  et  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique. 
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Le  dérivé  a  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé.  Le  dérivé  p  cristallise 
et  fond  à  2U\ 

L'a-thionaphtol  fournit  avec  les  dérivés  diazoïques  des  matières 
colorantes  brunes  et  brun-violet;  le  ^-thionaphtol  donne  des  pon- 
ceaux  rouges  plus  ou  moins  violacés.  Les  nuances  sur  laine  données 
par  ces  derniers  résistent  au  savon. 

35790.  —  Préparation  (Tune  nouvelle  Ibioparatoluidiue  et  de 
matières  colorantes  azoïques  qui  en  dérivent,  —  Dahl  et  C'*,  à 
Barraen.  —  7  novembre  1885.  —  On  chauffe  à  175-185*  100  kilo- 
grammes de  paratoluidine  avec  28  kilogrammes  de  soufre  jusqu'à 
cessation  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  ce  qui  dure  vingt- 
quatre  heures  environ.  On  chasse  l'excès  de  paratoluidine  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. En  versant  la  liqueur  dans  une  grande  quantité  d'eau,  la 
nouvelle  thioparatoluidine  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  de 
.  couleur  jaune  de  soufre;  la  thioparatoluidine  connue,  ainsi  que  les 
impuretés,  restent  dans  les  eaux  mères.  La  nouvelle  thioparatolui- 
dine (G^H<*.AzH*)*S  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  elle  fond  à 
175";  son  chlorhydrate  est  décompose)  par  l'eau.  Son  dérivé  dia- 
zoïquo  ne  renferme  qu'un  groupe  Az  =  Az;  combiné  au  p-naphtol- 
disulfoné,  il  fournit  un  ponceau  violacé,  tirant  lentement  sur  laioe 
et  résistant  aux  lavages.  o.  de  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOh. 


Parii.  —  Soc.  il'lmp.  Paul  Dupont,  41,  rae  J.-J.-Rousieaa  (Cl.)  ltf.l.8T. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  GBIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SBANCB   DU    14    JANVIER    1887. 

Présidence  de  M.  de  Glrrmont. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  :  M.  Lanolais, 
49,  quai  de  Javel,  présenté  par  MM.  Vlasto  et  de  Becchi;  M.  Mau- 
RicK  Mbslams,  6S,  rue  Gardinal-Lemoine,  présenté  par  MM.  Gau- 
îiiR  et  Mourgues;  M.  Francisque  Servat,  3,  rue  Gasimir-Dela- 
vigne,  présenté  par  MM.  Gautier  et  Mourgues  ;  M.  Hérard,  6,  rue 
d'Assas,  présenté  par  MM.  Riban  et  db  Glbrmont. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  non  résidant  :  M.  Trillat, 
au  laboratoire  du  professeur  Peckmann  Sounenstrasse  (Munich), 
présenté  par  MM.  Revbrdin  et  Hanriot. 

La  Société  procède  aux  élections  annuelles. 

M.  SiLVA  est  nommé  président  pour  Tannée  1887. 

MM.  Berthblot  et  Moissan  sont  élus  vice-présidents  pour  1887 
611888. 

MM.  Hanriot  et  Schneider,  secrétaires  sortants,  et  Millot  et 
HuNTz,  vice-secrétaires,  sont  renommés  pour  deux  ans. 

Sont  nommés  membres  du  Gonseil  :  MM.  db  Glbrmont,  Garnot, 
Maquenne,  André. 

Eln  conséquence,  le  Bureau  et  le  Gonseil  de  la  Société  pour 
Tannée  1887  sont  composés  ainsi  qu'il  suit  : 

Président  :  M.  Su- va  ; 

Vice-présidents  :  MM.  Friedbl,  Riban,  Bbrthelot,  Moissan  ; 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot,  Schneider  ; 

Vice-secrétaires  :  MM.  Millot,  Muntz; 

Trésorier  :  M.  Petit; 

Archiviste  :  M.  Adam; 

Membres  du  Conseil  :  MM.  Salet,  Gautier,  Wilm,  Jungpleisch  (1), 
Schutzbnberger,  Verneuil,  Grimaux,  Ogibr  (2),  DE  Glbrmont,  Gar- 
w^,  MàQUENNE,  André  (3). 

(1)  Élus  poap  1887. 
^)  Élus  pour  1887  et  1888. 
(3)  Élus  pour  1887,  1888  et  1889. 
«ouv.  8iR.,  T.  xLvii,  1887.  -  soc.  chim.  ^.^^^^^^  by  (SoOgle 


ut      MÉMomm  pRftfiBNTÉB  A  LA  eociÉTé  cfinnous. 


MÉMOIRES  PRtSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  GHIMIQOC 


No  99.  -*  AAvltérMlOii  4»  »i«t^  è  Mtrerf  par  V^  !«•  PADE. 

Nous  avons  été  amené  récemment  à  trouver  une  adultération  du 
papier  à  filtrer,  blanc  ordinaire,  qui  nous  a  semblé  de  nature  a 
intéresser  la  Société. 

L'analyse  d*un  échantillon  moyen  pris  dans  une  rame  de  papier 
à  filtrer,  nous  a  donné,  après  incinération  : 

Gendres , 1(K%  4  o/^ 

t^a  feuille,  pesant  en  moyenne  18^,  S,  contient  doac  If'ySTi  àe 
cendres,  formées  principalement  de  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  contenu  dans  le  papier  sa  diasout  facilement 
à  froid  dans  Teau  distillée  neutre. 

Quatre  filtres  de  9  centimètres  de  diamètre,  pris  dans  des 
feuilles  différentes,  et  épuisés  complètement  à  Teau  froide,  om 
donné  Off',114  de  sulfate  de  chaux. 

Une  feuille  entière  pesant  13«*,5  a  donné  i  gramme  de  sulfate 
de  chaux. 

Les  proportions  de  sulfate  de  chaux  sont  dans  les  deux  cas  : 

Bulfiite  de  chaux • « ».    1,6% 

- 7,4 

D'après  ces  chiffres,  et  en  raison  de  la  facile  solubilité  du  sulfate 
de  chaux  dans  les  acides,  il  est  facile  de  voir  les  graves  erreurs 
d'analyse  qui  peuvent  dériver  de  l'emploi  de  filtres  faits  avec  un 
semblable  papier.  Nous  citerons,  comme  exemple,  la  recherche 
du  plâtrage  des  vins  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  chlorure  de 
baryum,  dans  ce  cas  l'acide  sulfurîque  du  sulfate  de  chaux  vien- 
drait s'ajouter  à  celui  qui  est  contenu  dans  le  vin,  et  serait  compté 
comme  provenant  du  sulfate  de  potasse. 

La  présence  du  sulfate  de  chaux  dans  le  papier  à  filtrer  n'est 
pas  seulement  nuisible  dans  la  chimie  analytique,  mais  elle  peut 
encore  entraver  les  recherches  en  chimie  organique  et  occa- 
sionner des  déceptions  inattendues. 

Ces  considérations  nous  ont  décidé  à  signaler  aux  chimistes 
cette  adultération,  qui  aurait  pu  causer  les  plus  graves  erreurs  si 
elle  était  passée  inaperçue  lors  de  la  vérification  des  fournitures 
au  lalK)ratoire  municipal. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


CHIIflE  ORGANIQUE*  MS 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  8MAM0UE. 


Reclierelles  sur  l'urn^ent  falminMiideBertliolleti 

W.  RA9CHI«  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  «88,  p.  93-lOi).  —  Le 
composé  détonant  obtenu  pour  la  première  fois  par  BerthoUet  dans 
TacUon  de  l'ammoniaque  sur  l'oxyde  d'argent  peut  être  préparé  de 
diverses  manières.  L'auteur  s'est  arrêté  au  suivant.  L'oxyde  d'ar- 
geoly  obtenu  en  précipitant  le  nitrate  par  la  soude,  est  bien  lavé 
par  décantation,  puis  dissous  dans  l'ammoniaque  concentrée 
(à  25  0/0).  La  solution  est  ensuite  abandonnée  dans  des  vases 
plats  pendant  16-20  heures  à  l'obscurité.  On  trouve  au  bout  de  ce 
temps  un  dépôt  cristallin  noirâtre  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  ana« 
lyse  tel  quel. 

Le  procédé  analytique  employé  consiste  à  attaquer  l'argent  fulmi- 
oani  par  l'acide  sulfurique  dilué  :  l'argent  qui  entre  dans  le  produit 
à  l'état  d'impureté  n'est  pas  dissous  dans  ces  conditions  et  peut  être 
pesé;  on  n'a  plus  qu'à  filtrer  la  solution  sulfurique  et  à  doser  suc- 
cessivement l'argent  h  l'état  de  chlorure,  et  l'azote  à  l'état  de  chloro- 
platinate  d'ammonium. 

Les  analyses  de  Tauteur  le  conduisent  à  ce  résultat,  que  le  corps, 
préparé  coname  ou  l'a  dit  plus  haut,  est  un  mélange  en  proportions 
variables  d'oxyde  d'argent  et  du  composé  AzAg^.  (Deux  analyses 
oui  comluit  a  la  foromle  AzHAg^)* 

Oa  paut  obtenir  un  composé  de  Targeni  fulminant,  répondant 
exactement  à  la  formule  A;(Ag^,  en  chauffant  pendant  quelques  ins^ 
tants  au  baiiwnarie  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  d'argent;  le 
précipité  qui  se  dépose  dsAS  ces  conditions  est  entièrement  soluble 
dans  Tacida  sulfurique.  Mais  si  l'on  chauffe  un  peu  trop  long- 
temps, il  sd  décompose  avec  explosion  en  azote  et  argent  métal^ 
lique» 

Parmi  ses  propriétés,  il  faut  signaler  la  facilité  avec  laquelle  il 
fait  explosion  :  il  détone  souvent,  et  en  brisant  les  vases  dansr 
lesquels  on  opère,  lorsqu'il  est  encore  humide,  notamment  pendant 
les  lavages. 

L'ammoniaque  ne  le  dissout  que  lentement.  Le  cyanure  de  potas- 
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sium  le  dissout  immédiatement  en  le  détruisant  sans  dégagement 
de  gazy  suivant  réquation. 

AzÂg3  +  3KCAZ  +  3H20  =  AzH^  -f  3K0H  +  SAgCAz. 

AD.  P. 

Har    l'aeide  isosaeeltariiiae;   F.   TIEHIAIVM   et  M. 

HAA.Rin[A]y]y  (D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  1257-1281).  —  Préparatioo 
de  Tacide  isosaccharique,  C^H*oO«.  —  L'un  des  auteurs  a  déjà 
indiqué  sommairement  (t.  4S9  p.  278)  le  procédé  de  préparation 
de  cet  isomère  des  acides  saccharique  et  mucique.  30  grammes  de 
chlorhydrate  de  glucosamine  sont  chauffés  au  bain-marie  avec 
100  grammes  d'acide  azotique  de  densité  1,2;  lorsque,  après  dis- 
solution du  sel,  tout  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  a  cessé,  oû 
évapore  au  tiers  du  volume  primitif  en  observant  les  précautions 
déjà  indiquées,  pour  éviter  autant  que  possible  la  formation 
diacide  oxalique.  Le  produit  de  deux  opérations,  dissous  dans  un 
demi-litre  d'eau,  est  bouilli  avec  du  carbonate  de  calcium  préci- 
pité, filtré,  étendu  d'un  litre  d'eau,  et  décoloré  au  noir  animal.  Par 
le  refroidissement  il  se  dépose  de  petites  quantités  d'isosaccharate 
de  calcium.  Les  liquides  provenant  de  plusieurs  opérations,  réu- 
nis par  portions  de  5  litres,  sont  évaporés  à  un  litre,  et  donnent 
une  masse  volumineuse  de  cristaux  qu'on  lave  à  l'eau;  les  eaux 
mères  fournissent  de  nouvelles  quantités  de  sel  de  calcium,  à  un 
état  de  pureté  suffisant,  après  décoloration  au  noir  animal. 

Le  sel  de  calcium  ainsi  obtenu,  séché  à  100*,  est  une  poudre 
cristalline  blanche.  On  le  dissout  par  portions  de  25  gnnmmes 
dans  5  litres  d'eau,  et  on  traite  la  solution  bouillante  par  un  léger 
excès  d'acide  oxalique  ;  on  filtre,  on  évapore  au  dixième  du  vo- 
lume primitif,  on  filtre  de  nouveau,  et  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse;  les  cristaux  jaunâtres  d'acide  isosacc.harique  qu*oo 
obtient  ainsi  sont  purifiés  par  lavage  avec  un  mélange  à  volumes 
égaux  d'éther  anhydre  et  d'alcool  absolu. 

Propriétés  de  F  acide  isosaccbarique  C*H*(OH)*(CO«H)«.—  Cet 
acide,  cristallisé  en  longs  prismes  orthorhombiques,  fond  à  I86* 
et  se  décompose  en  .perdant  de  l'eau  à  une  température  plos 
élevée  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'éther.  Il  est  dextrogyre  ;  à  20  [a]  =+46«,12;  son  pouvoir  rotatoire 

ne  change  pas  lorsqu'on  le  chauffe  sous  pression,  seul  ou  en  solu- 
tion aqueuse,  à  200-220''. 

Sels  de  racide  isosaccliarique.  —  L'acide  isosaccbarique  est 
bibasique  ;  il  donne  donc  des  sels  acides  et  des  sels  neutres. 
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Les  auteurs  ont  étudié  les  sels  dont  les  formules  suivent  : 
C«H«KO»+0,5H«O;  C«H»(AzH*)08  ;  C6H»(AzH*)«08  ;  C«H8CaO«; 
C«H8Sr08;  C^HSBaO»;  G«H8CuO«;  CeR^Ag^O»;  C«H«Pb08+2H«0. 

Isosacchwrate  diétbylique  C*H*(OH)*(CO«C«H»)«.  —  On  prépare 
cet  éther  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  Tisosaccharate 
de  calcium  sec,  mis  en  suspension  dans  25  fois  son  poids  d*alcoo1 
absolu.  On  neutralise  Texcès  d*acide  par  le  carbonate  de  calcium, 
on  étend  la  liqueur  de  5  fois  son  poids  d'eau,  on  filtre  et  on  épuise 
au  chloroforme.  On  obtient  un  corps  présentant  les  propriétés  déjà 
décrites  antérieurement  {loc.  cit.);  il  distille  à  250*,  dans  un  cou- 
rant lent  d*acide  carbonique,  sans  décomposition  sensible  ;  il  ne 
subit  aucune  décomposition  lors({u'on  le  distille  sous  une  faible 
pression;  son  point  d'ébullition  ne  s*abaiss6  pas  avec  la  pression. 
Il  est  dextrogyre  ;  [a]»  =  +  35**,5. 

Anhydride  de  la  diamide  isosaccharique  C*H*0.(OH)«(COAzH*)«. 
—  L'éther  qui  vient  d*étre  décrit  échange  facilement  les  deux 
groupes  OC*H*  contre  deux  groupes  AzH*  ;  mais  il  se  sépare  en 
même  temps  1  molécule  d*eau,  de  sorte  qu'il  se  forme  la  diamide 
d'un  anhydride  interne  de  l'acide  isosaccharique. 

Pour  obtenir  cette  diamide,  il  suffit  d'abandonner  en  vase  clos, 
à  la  température  ordinaire,  une  dissolution  d*isosaccharate  diétby- 
lique dans  un  excès  d*alcool  ammoniacal;  au  bout  de  quelques 
heures,  si  Ton  a  soin  d'agiter  fréquemment,  il  se  dé|>ose  une  masse 
de  cristaux  fusibles  à  226'',  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther,  presque  insolubles  dans  le  chloroforme  et 
la  benzine.  Cette  amide  est  dextrogyre;»  ==  7%16;  l'ébullition 

avec  l'acide  chlorhydri(^ue  la  transforme  en  acide  isosaccharique. 
Anhydride  de  la  dianihde  isosaccharique 

C*HK)(0H)2{C0.  AzHG6H5)2. 

Ce  corps,  constitué  comme  le  précédent,  s'obtient  en  faisant  bouillir 
pendant  trois  ou  quatre  heures  Tisosaccharate  diétbylique  avec  la 
quantité  d'aniline  nécessaire  pour  le  dissoudre  à  chaud.  Par  re- 
froidissement, on  obtient  un  sirop  que  Ton  agite  avec  de  Téthcr; 
il  se  dépose  alors  une  masse  de  cristaux  qu'on  lave  à  l'éther.  Ce 
composé,  très  soluble  dans  Talcool,  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  ;  il  fond  à  231'*. 

Recherches  relatives  a  la  constitution  de  l'acide  isosaccharique 
ET  DK  ses  dérives.  —  Transformation  de  T acide  isosaccharique  en 
acide  adipique  normal  HO«C-CH«-CH«-CH«-CH«.CO*H.  -  On 
chauffe  pendant  vingt-quatre  heures,  en  tubes  scellés,  à  145-150'*, 
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5  gratnmed  d'acide  isosacchârique  avec  50  gramme»  d*ftotde  iodhy- 
drlque  de  densité  1,67  et  2  grammes  de  phosphore  rmjge.  Le 
contenu  des  tubes,  étendu  d'eati,  est  filtré  et  la  liqueur  décolorée 
par  le  biaultite  de  nodium*  Un  épuisement  par  Téther  fournit  une 
masse  cristalline  jaune,  qu'on  purifie  en  décolorant  la  solation 
aqueuse  par  le  noir  animal  et  épuisant  de  nouveau  par  l'éther.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  148*,  d*acida  adipiqne 
normal  ;  le  rendement  est  de  8  à  10  0/0  du  poids  diacide  isosacoluK 
rique  employé. 

D'après  les  faitd  qui  préôèdent,  Tacide  isosaccharique  serait  uo 
acide  tétroxy-adipique  normal  ;  les  expériences  qui  suivent  oonfir» 
ment  cette  hypothèse. 

TéttêoétyllBOsacûbaraie  dléibyliquù 

C2H502G .  (GH .  OG2H30)* .  GO^G^H^ 

Ce  composé  s'obtient  en  faisant  digérer  pendant  une  heure  au 
bain^marie  Tisosaocharate  diétbylique  avec  un  exoôs  de  chlorure 
d*acétyle  ;  le  réfrigérant  est  mis  en  communication  avec  un  tube 
en  U  à  chlorure  de  caloiumi  destiné  à  empêcher  la  rentrée  de  la 
vapeur  d'eau  dans  l'appareili  On  dissout  le  produit  de  la  réaction 
dans  l'étheri  et  on  agite  avec  de  l'eau  pour  détruire  Texcès  de 
chlorure  d'acétyle  et  enlever  les  acides  acétique  et  chlorhydrique 
formés*  Par  évaporation  de  l'éther,  on  obtient  une  masse  oristaU 
Une  jaunâtre,  qu*on  purifie  par  dissolution  dans  Teau  et  épuise* 
ment  de  la  solution  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blan<> 
ches,  fusibles  à  47*,  se  décomposant  à  Tair  humide,  très  solublee 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

La  formule  donnée  plus  haut,  fournie  par  l'analyse  élémentaire, 
est  confirmée  par  la  détermination  de  la  teneur  en  acétyle  ;  il 
suffit  de  faire  bouillir  le  dérivé  acétylé  pendant  vingt-quatre  heures 
avec  de  l'eau  et  de  l'hydrate  de  magnésium  précipité  ;  il  est  trans- 
formé en  alcool,  isosaccharate  neutre  de  magnésium  et  acétate  de 
magnésium  ;  on  dose  la  quantité  de  magnésie  dissoute. 

L'isosaccharate  diéthylique  est  donc  un  tetroxyadipate  diéthy* 
lique,  et  par  suite,  Tacide  isosaccharique  im  acide  tétroxyadipique 
normal. 

Dérivé  acétylé  de  F  acide  isosaccharique.  —  L'acide  isosaccha- 
rique, chauffé  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  avec  un 
excès  de  chlorure  d'acétyle,  se  dissout  avec  dégagement  d*acide 
chlorhydrique.  Après  distillation  du  chlorure  d'acétyle,  il  reste 
une  masse  cristalline  fusible  à  101*,  qu'il  est  très  difficile  de  dé- 
barrasser des  dernières  traces  de  chlorure  d'acétyle,  qui  se  dé- 
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composa  à  Tair  humidoi  et  qui  répond  asses^  biea  à  la  formulo 
(CH.0C2H30)*iG0«H)a  +  H«0, 

TRANSf^ORMATION   m  1«'ACI01K  ISOftAGOHAlUQUB  Klf    COlCaiNAI0ONS    NON 

sàTURSKs  0B  ul  sifus  HBXYLiQus.  ~  Acido  turfurmù^-'Garbomqm 
imd^  pyroamoique) 

HG  — GH 

HG     C  — OCPH. 

Y 

L'aoide  isosaoobariqué,  ioiimis  avec  précaution  à  la  diitillatioD 
sèohe  dans  un  courant  d'aoide  carbcmiquc^  perd  de  Teau  et  de 
Tacide  carbonique  {Bull  y  %.  A8«  p.  279)  et  fournit  à  un  état  de 
pureté  suffieani  un  sublimé  blano  d'acide  furfurane-oi-'carbQnique 
(pyromucique),  fusible  à  iWAM^, 

Acide  fu/hrânû^9i'*ûL''di0arboniqud  {âoide  débydromuoique) 

HG  — GH 
H0ÎK3--C      G— GO^H. 

y 

L'acide  isoââooharique  perd  de  Teau  aana  perdre  d'acide  oarbo« 
niqae  lorsqu'on  le  chauffe  avec  précaution  par  petites  portions, 
d«ns  un  courant  de  gai  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  la  masse, 
qui  se  boursoufle  forfement,  commence  à  se  sublimer.  Le  produit 
de  la  réaction  est  épuisé  à  l'eftu  bouillante,  et  la  solution,  décolorée 
au  noir  animal,  fournit  par  évaporation  des  aiguilles  microeoopi* 
qaes,  ne  fondant  pas  à  SOO^,  se  sublimant  lorsqu*on  les  chauffe 
avec  précaution  et  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'acide 
déhydropyromucique,  sàuf  Tinsolubilité  dans  l'éther  indiquée  par 
Heinzelmânn  :  les  auteurs  ont  reconnu  que  l'éther  l'enlève  à  la 
solution  aqueuse  de  son  sel  de  baryum  acidifiée  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Les  deux  acides  qui  viennent  d'être  décrits  se  forment  égale- 
ment par  raction  de  l'acide  oxalique  déshydraté  sur  l'acide  isosac- 
charique.  On  les  sépare  en  les  transformant  d'abord  en  sels  de  caU 
cium,  solubles  tous  deux  dans  l*eau,  et  profitant  ensuite  de  la  plus 
grande  solubilité  de  l'acide  furftirane-a-carbonlque  dans  l'eau  et 
réther. 

Action  du  perchlorurb  de  phosphork  sur  l'acids  isosaccharique. 
—  Acide  bydrocblorofurfarane-^ti-dicarboniqae  {acide  bydrO" 
cblorodébydromucique  (C*H3C10)(C0*H)«.  —  On  chauffe  1  molé- 
cule d'acide  isosaccharique  pendant  cinquante  heures  environ  avec 
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6  molécules  de  perchlomre  de  phosphore  ;  on  distille  rozycfalo- 
rure  formé,  et  on  neutralise  le  résidu  par  le  carbonate  de  sodina 
en  solution  concentrée  ;  on  chaufTe  légèrement  pour  terminer  la 
réaction,  on  étend  d'eau,  on  acidifie  par  l'acide  sulfurique  et  oo 
épuise  par  Téther;  Tépuisement  pour  être  complet  doit  être  ré- 
pété plusieurs  fois,  en  concentrant  chaque  fois  le  liquide  préala- 
blement neutralisé.  Après  distillation  deTéther,  il  reste  une  masse 
jaune,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  après  décoloration  au  notr 
animal  ;  on  obtient  le  nouvel  acide  sous  la  forme  de  longues  ai- 
guilles blanches,  fusibles  au-dessus  de  340^,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  Talcool,  Téther,  inso- 
lubles dans  le  chloroforme,  la  benzine,  la  ligroïne.  Les  sels  de 
baryum  et  de  calcium  sont  solubles  et  bien  cristallisés. 

Véiber  diétbylique  (C*H3C0)(G10«C«H»)«  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  40^,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  sur* 
tout  dans  le  chloroforme. 

L'acide  hydrochlorodéhydromucique  est  facilement  transformé 
en  acide  chlorhydrique  el  acide  déhydromucique  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  un  excès  de  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  ou  qu'on 
le  soumet  à  la  distillation  sèche. 

Amide  furfurane-d-carbonique  (pyromuciqué)  (C*H^)CO.AzH*. 
— L'anhydride  de  la  diamide  isosaccharique  décrit  plus  haut,  soumis 
à  la  distillation  sèche  dans  un  courant  lent  d'acide  carbonique, 
fournit  une  huile  jaunâtre,  se  solidifiant  rapidement  et  formée  par 
de  Famide  pyromuciqué  impiu*e;  les  produits  moins  facilement 
condensables  renferment  de  petites  quantités  de  pyrrol  ou  d'un  de 
ses  dérivés.  L'amide  est  purifiée  par  des  sublimations  succes- 
sives. L'ébulUtion  avec  l'eau  de  baryte  la  transforme  en  anuno- 
niaque  et  acide  pyromuciqué  ;  elle  fond  à  quelques  degrés  au-des- 
sous de  140-1 42«,  pointde  fusion  indiqué  par  Wallachetpar  Ciamician 
et  Dennstedt.  La  distillation  sèche  de  l'isosaccharate  d'anmionium, 
ou  le  chauffage  à  220^  de  l'acide  isosaccharique  avec  2  fois  son 
poids  de  carbonate  d'ammonium  solide,  fournit  les  mêmes  produits, 
amide  pyromuciqué,  et  pyiTol  ou  dérivés  en  très  faible  quantité. 

S'appuyant  sur  les  faits  qui  précèdent,  les  auteurs  assignent  aux 
anhydrides  de  la  diamide  et  de  l'anilide  isosacchariques  décrits 
plus  haut  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

HO.HG  — GH.OH 
H^Az.OG  -  HG      GH  — CO.AzH» 


Y 


Amide  iiozjtémiijrdroAtfftortifdlearboBiqae 
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HO.HG  — GH.OH 
C«H5A«H.0G—  HG      GH  —  00.  AzHG«H» 


V 


/ 


AniHde  iioxytétraJiydronirftiniiedicirbooiqae. 

Constatant  les  analogies  qui  existent  entre  les  formules  de  cons- 
liUjlioQ  du  furfurane,  du  pyrroi  et  du  thiophène,  les  auteurs  se 
proposent  d'obtenir  au  moyen  de  Tacide  isosaccharir^ue  des  dé- 
rivés du  thiophène.  En  chaufTant  1  partie  d*acide  isosaccharique 
avec  2  parties  de  sulfure  de  baryum,  à  210"*  pendant  six  beures, 
lis  ont  obtenu  un  corps  cristallisé,  fusible  à  i21^,  présentant  avec 
l'acide  sulfurique  et  Tisatine  la  réaction  de  l'indophénine,  et  qui 
semble  être  un  mélange  d*un  cinquième  d'acide  thiophènecarbo-* 
nique  et  de  quatre  cinquièmes  d'acide  pyromucique.       a.  fb. 

Pi^r»r»tion  de  l*»Méltyde  l»eiAS«ïq[iie  p»rimitré« 
par  l*Acti«Bi  «Iv  ehtorvre  de  ehromjle  sur  le  nitre- 
M«ëBef  W.  de  RICflLTJER  (D,  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1060).  -^ 
L'auteur,  en  répétant  les  expériences  d'Étard  sur  l*acrion  du  cblo- 
rare  de  chromyle  sur  le  nitrotoluène,  n'a  pu  obtenir  la  nitrotoluqui- 
oone  décrite  par  ce  dernier  (Ann.  cb.  pbys,  [5],  t.  %%f  p.  â75).  En 
revanche,  il  a  réussi  à  transformer  quantitativement  le  paranitro- 
tolnène  en  aldéhyde  p.-nitrobenzoïque;  l'ortbonitrotoluène,  au  con- 
Inire,  n'a  fourni  que  de  peiites  quantités  d'aldéhyde  orthonitro- 
benzo!que.  • 

Préparation  de  F  aldéhyde  p.-nitrobenzoîqae.  —  On  dissout 
9)  grammes  de  paranitrotoluène  dans  80-100  grammes  de  sulfure 
de  carbone  ;  on  ajoute  45  grammes  de  chlorure  de  chromyle  par 
petites  portions,  et  on  laisse  reposer  pendant  quelques  jours.  Par 
te  repos,  il  se  sépare  une  combinaison  ayant  pour  formule 

G«H4(Az02)(GH3) ,  ^GrO^Cia  ; 

on  filtre,  on  lave  au  sulfure  de  carbone,  et  on  essore  à  la  trompe. 
On  décompose  le  produit  par  l'eau,  on  élimine  le  sulfure  de  carbone 
par  rébullition,  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  Peau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  60-ïfO  0/0  du  poids  du  paranitrololuène 
employé. 

L'aldéhyde  paranitrobenzoïque  fond  à  107*;  l'acide  nitrique, 
même  fumant,  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré,  mais  transforme  sim- 
plement l'aldéhyde  en  acide  benzoïque  paranitré. 

Ce  procédé  de  préparation  pourrait  être  utilisé  industriellement 
pour  la  préparation  de  matières  colorantes  dérivées  de  la  rosaniline. 
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Par  exemple,  en  condensant  Taldéhyde  pâranitrobenzoïque  avec  de 
la  diméthylaniline,  on  obtient  un  corps  qui,  réduit  par  le  zinc  en 
poudre,  fournit  de  la  tétraméthylparaleacamline 

GH(G«H*AiH3)((yH4A»<oH3  )^' 

Cette  dernière,  oxydée  en  liqueur  acîde  parle  peroxyde  de  plomb, 
se  transforme  aisément  en  violet  télraméthylé^  dont  le  Chlorhydrate 
a  pour  formule 

GGl(  C6H4 Az<;^[|3  j  (G6H4  —  AzlP).         o.  dk 


B. 


E.  HJEI/r  (Z7.  ch.  0,t  t.  t#^  p.  1588).  —  Qo  chauffant  au  baia* 
marie  de  Falcool  phtalique  avec  20  parties  d'aoide  aulfurïqua 
à  66  0/0  de  H^SO*,  la  liqueur  se  trouble  vers  70*  ;  en  interrompant 
brusquement  Taction  de  la  chaleuf  et  an  traitant  par  rétber ,  on 
obtient  tifi  sifop  épaia,  inoristallisable^  non  volatil  avM  la  vapeur 
d'eau,  qui  parait  s'être  formé  aux  dépend  d«  2  moléoolaa  d'alc4>al 
phtalique,  par  élimination  de  i  moléoule  d'eau;  sa  formule  a&t 
Ci»H"0».  Ce  produit,  chauffé  avec  de  Tacide  sulfuriqud  de  con- 
centration moyenne,  se  transforme  en  un  anhydride  aolide,  qui 
prend  également  naissance  lors  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'alcool  phtalique.  Ce  produit  de  condensation  paraît  avoir 
pour  formule  (C^H^O)  ;  il  est  insoluble  dans  tous  les  diasolvanis  ei 
doué  d'une  stabilité  remarquable  ;  il  fond  à  une  température  élevée 
en  se  carbonisant.  Ce  corps  est  probablement  identique  avec  la 
matière  obtenue  par  Orimaux  en  faisant  agir  Teau  à  200^  sur  le 
bromure  de  xylylène.  o.  !»  b, 

Prépamiion  àé  la  qulfione  et  àé  VhjÛPB^ulm^wk^^ 

R,  uriETSEKI  (D.  ob.  G.,  t.  t»,  p.  1467),  —  A  un  mélange  de 
1  partie  d'aniline,  25  parties  d'eau  et  8  parties  d'acide  sulfurique, 
on  ajoute  peu  â  peu,  en  refroidissant  fortement,  une  dissolution 
concentrée  de  bichromate  de  sodium;  il  se  forme  d'abord  tine  colo- 
ration verte,  virant  au  noir  bleu.  En  continuant  l'addition  du  bi- 
chromate, on  obtient  une  liqueur  brune,  trouble,  dans  laquelle 
nagent  des  cristaux  de  quinone  et  de  quinhydrone.  On  réduit  le 
tout  par  un  courant  d'acide  sulfureux,  on  filtre  et  on  épuise  par 
réther.  Par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  jusqu'à  85  0/0  du 
poids  de  l'aniline  employée  en  hydroquinone. 

La  quinone  s'obtient  très  facilement  en  partant  de  l*hydroquinone. 
On  dissout  1  partie  d'hydroquinone  dans  la  moindre  quantité  d'eau 
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poésihle;  ôfl  Ajoute  2  parties  d'âcide  sulfurique^  et  peu  h  peu^  en 
refi^idissânt,  du  bichromate  de  fêodium  .ftift^u'à  eeque  la  quinhj^drotié 
verte  tormée  en  premiei*  lietl  ê&  trâfisfonud  en  quioone  jaune.  On 
filtre,  on  lave  et  ùû  Ûé^Éèùhè.  Le  rendement  est  à  peu  de  chose 
près  le  rendement  théorique.  o.  de  b. 


U^^rmhHë^  «é  wmMAM  et  ^«•'A.  llIâADIM  (D.  oh.  G., 

X,  i»,  p.  58â).  ^  L'oxydatioti  du  cymène  pw  le  permauganate  de 
potussium  en  solution  alcaline  à  Id  température  du  bain^marioi 
fournit  un  mélange  d'acides  téréphtalique  et  oxypropylbenxolque. 
Pour  les  séparer,  on  filtre  le  produit  de  la  réaciimi  et  on  l'acidulé 
par  Tacide  chlorhydrique  :  Tacide  téréphtalique  âe  dôpo«é  ;  Ofl  tt'a 
plus  qu*à  épuiser  le  liquide  par  Téther,  et  on  obtient  par  évapora- 
tien  de  ce  réactif  Tacide  oxypropylbétizoïque  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  15e-157^ 

On  sait  que  I^ndolph  et  Fittica  ont  obtenu  presque  simultané* 
ment,  par  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  le  cymène,  deux  nltrocy- 
mènes  :  Turi,  liquide  (a),  l'autre,  solide  (p).  {Dtitl  800.  obini., 
t.  Wl,  p.  6ST;ïbid.,  t.  f*,  p.  404.) 

L'oxydation  de  r«-nitrocymène  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  en  solution  alôaline  n'a  fourni  aux  auteurs  qu'un  mé- 
lange d*acides  téréphtalique  et  ôxypropylbenzoïque  fusible  à  1  SO- 
IS?**, sans  trace  de  produit  azoté.  Ils  ont  donc  été  conduits  ft 
reprendre  l'étude  de  ce  prétendu  nitrocymène. 

En  opérant  d'après  les  indications  de  Plttica,  ils  ont  obtenu  un 
produit  volatil  avec  la  vapeur  d*eau,  et  soluble  dans  Péther,  qui  se 
sdnde  par  la  dlstillalion  en  deux  fractions  principales  ;  Tune,  bouil- 
lant à  175%  est  du  éymène  inaltéré  ;  Tautre,  passant  â  222*»,5-2£4*, 
est  la  paractésylméthylaôétone  CH3-C«H*-C0CH». 

Cette  acétone  paraît  identique  avec  celle  qu*ont  obtenu  successi- 
vement Michaelis  et  Clans  dans  l*actlon  do  l'anhydride  acétique  et 
du  chlorure  d'acétyle  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. 

Le  dérivé  dibromé  C^H^Br*0  forme  des  lamelle»  incolores  fu- 
sibles à  99«. 

IJacéioxime  CH3.C«H*-C(Aï50H)-CH«  forme  des  cristaux  inco- 
lores et  brillantâ,  fusibles  à  SS*",  solubles  dans  l'aloool  et  dans 
réther  de  pétrole,  insolubles  dans  l'eau. 

Le  dérivé  phénylbydrazinique  q7H7>C  =  Az-AzH .  C^H^  cristal- 
lise en  prismes  incolores,  fusibles  à  97"*. 
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Les  auteurs  rappellent,  en  terminant,  que  von  Gerichten  a  dé- 
montré, il  y  a  quelques  années  (Bull.  Soc.  cbim.,  i.  •<«  p.  64), 
que  le  nitrocymène  solide  n'est  pas  non  plus  un  nitrocymèoe.  On 
ne  connaît  donc  actuellement  aucun  mononitrocymène.      ad.  f. 

Sur  ane  bensylamiiAe  «mMée;  H.  AHSEIi  et  A«-W 

HOFJHAWHr  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1284).  —  Après  une  série 
d'essais  infructueux  pour  obtenir  une  amidobenzylamine,  les  auteurs 
se  sont  arrêtés  au  procédé  essayé  autrefois  par  Strakosch  (t.  9S« 
p.  550)  :  formation  du  dérivé  acétylé  de  la  benzylamine,  nitratioQ 
et  réduction  ;  enfin  saponification. 

Acétjribenzylamine  C«H*.CH«.AzH(C«H»0).  —  On  chauffe  i 
l'ébullition,  pendant  trois  heures,  un  mélange  de  benzylamine  avec 
un  excès  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  distille.  Le  dérivé 
acétylé  ainsi  obtenu  bout  au-dessus  de  300"*  (275''  suivant  Stra- 
kosch; 800*»  d'après  Rudolph);  il  fond  à  60-61*  (36%  Strakosch; 
59®,  Rudolph)  ;  il  est  soluble  dans  i*eau,  Téther  de  pétrole,  ralcool 
et  réther. 

Nitrobemylacétamide  C«H*(AzO«)CH«.AzH.C«HK).  —  On  dis- 
sout peu  à  peu  le  composé  précédent  dans  l'acide  nitrique  fu- 
mant et  fortement  refroidi  ;  on  verse  ensuite  la  solution  dans  Teau, 
et  on  précipite  par  Taminoniaque.  On  obtient  finalement  de  belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  125*',  solubles  dans  l'alcool^  moins 
solubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine. 

Oxydé  par  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  dichromate  de 
potassium,  ce  dérivé  fournit  de  Tacide  paranitrobenzolque. 

Amidobettzylamine.  —  On  prépare  aisément  la  base  en  soumet- 
tant la  nitrobenzylacétamide  à  l'action  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  :  le  groupe  acétylé  est  éliminé  dans  la  réduction.  On  n*a 
plus  qu'à  traiter  par  l'acide  sulfhydrique  et  à  évaporer  pour  obtenir 
le  cblorbydrate,  en  belles  aiguilles  très  solubles  dans  Teau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,   insolubles  dans  l'éther,  répondant  à  la 

C«H*.AzH«.HCl 
formule  l 

CH«.AzH«.HCl 

Le  cbloroplatinaie  2iC''H*oAz«.2HCl)PtCl*  cristallise  en  aiguilles; 
le  cblorostannate  i'orme  des  octaèdres. 

La  base  libre  est  un  liquide  huileux,  presque  incolore,  ayant 
à  20^  une  densité  de  1,08,  et  bouillant  à  2ô8-270<';  elle  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'ulcool,  insoluble  dans  l'éther. 

C«H*.AzH-CO.AzH« 

Uréederamidobenzylaminel       a  u  pn  a  u   * — On  évapore 
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m  t)ain-marie  ua  mélange  à  parties  égales  de  cyanate  de  potassium 
et  de  chloriiydrate  d^amidobenzylamine,  et  on  fait  cristalliser  le 
produit  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles 
groupées  en  étoiles,  fusibles  avec  décomposition  à  197*. 
C«H*.AzH-CS.AzH» 

Sulfo-urée  ^       a  tw  oo   *  tt   •  —  Même  prépai'ation,  au  moyen 
CH* .  AzH-GS .  AzH* 

du  sulfocyanate  de  potassium.  Aiguilles  fusibles  à  ITa"". 

Chauffée  avec  du  sulfure  de  carbone,  i'amidobenzylaniine  fournit 

un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  un  composé  solide,  presque 

insolobie  dans  la  plupart  des  dissolvants,  et  fusible  à  139<^. 

AD.    F. 

Swr  q[iielq[iieti   dérivés  de  Im  triphénylMiiiite  9  C 

HEnRICH  {D.  ch.  G.,  t.  I»,  p.  758).  —  Hexapbényl-p.-rosa- 

niline   C(0H)(c«H*Az<Qe[{5)*.  —  On  chauffe  pendant  quatre 

heures,  à  180-200%  de  la  triphénylamine  avec  de  Toxychlorure  de 
carbone.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l'élher;  on  redis- 
sout le  résidu  dans  Tacétone,  on  filtre  et  on  évapore.  On  obtient 
ainsi  une  masse  bronzée,  cassante,  douée  d*éclal  métallique  rouge, 
constituée  par  le  chlorliydrate  de  la  matière  colorante.  11  est  néces- 
saire de  ne  pas  dépasser  la  température  de  220^,  sous  peine  de 
voir  se  former  un  produit  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels. 
La  base  libre  s'obtient  en  ajoutant  de  Tammoniaque  à  la  solution 
alcoolique  du  chlorhydrate  ;  le  précipité  est  redissous  dans  la  ben- 
zioe  et  précipité  par  Talcool.  Ce  corps  se  dissout  en  bleu  violet 
dans  l'acide  sulfurique  concentré;  par  addition  d'alcool,  le  liquide 
devient  d'un  bleu  pm-.  L'eau  précipite  le  sulfate  en  flocons  bleus. 

On  obtient  un  produit  analogue  à  l'hexaphénylrosaniline,  en 
chauffant  pendant  quatre  heures,  à  160«,  de  la  triphénylamine  avec 
de  la  benzine  et  de  Tiodeforme. 

La  triamidotriphénylamine,  obtenue  par  réduction  de  la  trinitrotri- 
phénylamine,  précipite  par  une  dissolution  alcoolique  d'acide  pi- 
crique.  Le  picrate  renferme  3  molécules  d'acide  picrique,  et  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  petites  aiguilles  enchevêtrées,  d'un 
jaune  verdàtre. 

Le  chloroplalinate  2Az(C«H*AzH«.HCI)^3PtCH  cristallise  en 
petites  aiguilles,  solubles  en  vert  dans  une  grande  quantité  d'eau. 

Cbloroméibylate  dhexaméthyllviamidoiriphénylamine 

A2[CeH*A2(CH3)2CH3Cl]3. 
On  chauffe  pendant  six  heures,  à  180-200'*,  du  chlorhydrate  de 
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IriphénylimiQA  av^c  an  exeèn  d'aleool  métbyliqua.  Le  ehloroplati- 
nate  forme  une  poudre  verdâire. 

La  solution  aqneuee  de  chlorhydrate  de  triamtdotriphényfamine, 
traitée  par  le  peroxyde  de  manganèse  fratchement  précipité,  fournil 
un  liquide  d*un  beau  vert  bleufttre  ;  à  chaud,  la  couleur  disparaît 
Le  dichromate  de  potassium  donqe  une  liqueur  bleue  qui,  par  addi- 
tion d'un  excès  d'oxydant,  fournit  un  précipita  vert  Ueuâftre.  Le 
chlorure  ferrique  donne  une  coloration  bleue,  virant  petit  à  petit 
eu  violet»  Une  solution  de  triamidotriphénylamiAe  dane  T^cide  acé- 
tique, additionnée  de  chloranile,  donne  une  coloration  d*im  v«rt 
bleuâtre.  Si  on  remplace  la  base  par  son  chlorhydrate;  il  se  forme 
une  matière  colorante  d*un  beau  rouge  fuchsine.  Cette  substance 
donne  les  réaottons  colorées  |deB  safranines,  saufjafluopeaoeoce. 

e.  »■  B. 

Dériirés  beiiByléiiiq[iiesf  K.  I^EIiIilIA]tfI¥  et  C  STICV 

ILEIi  {D.  ch.  G,,  t.  !•,  p.  1604-1618).  —  O.-trimtrotrJbenzfld' 
mine  (CoH* .  AzO« .  CH«)»Az.  —  On  l'obtient  en  chauffant,  en  tube 
scellé,  un  mélange  d'ammoniaque  aqueuse  et  de  chlorure  d'o.-ni- 
trobenzyle.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  fu- 
sibles à  157^,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  la 
benzine. 

O.^nitrobemybniline  C6H*(AzO«).CH*-AzH.C«H5.  —  Oncbau0e 
pendantdeux  heures,  aubain-marie,  un  mélange  de  chlorure  d'o.-ni* 
trobenzyle  (1  molécule)  etd*aniline  {%  molécules)  en  solution 
alcoolique.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  a  Talcool,  puis  s 
l'acide  acétique,  et  enfin  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  répondant  à  la  formule  G»3H*«Az*0«.HCU-f  3H«0. 
Ce  chlorhydrate  perd  son  eau  à  60°.  Le  obloroplatinate  et  le  suUaie 
correspondants  sont  bien  cristallisés,  La  base  elle-même  se  pré* 
sente  en  aiguilles  rougeâtres  et  brillantes,  fusibles  à  44%  très 
solubles  dans  Talcool,  l'étbei*»  le  chloroforme,  la  benzine,  peu 
solubles  dans  Téther  de  péh'ole. 

Abandonnée  en  tube  scellé  à  la  tampératare  ordinaire,  cette  basa 
perd  son  éclat  et  devient  fusible  à  57<^  sans  changer  de  eompositioii. 
Les  cristaux  fusibles  à  57*  appartiennent  au  système  dinorhombique  ; 
ceux  qui  fondent  À  44^  sont  tridiniquea. 

O.'diûitrodibenzylaDilwe  {C«HVAzO«)CH«]«AzC«H«.  —  Celle 
base  se  produit  en  même  temps  que  la  précédente,  et  entre  eu 
solution  pendant  le  lavage  à  l'acide  acétique.  Elle  cristallise  en 
aiguilles  d'un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  206°. 
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BeaiOYl'0.^mtrobenzflaniUne  C«H*(AzO*)CH^Az<::^îj^P"^ 

—  Préparé  par  raotion  de  Tanhydride  benzoïque  à  120®  sur  l'o.-ni- 
Irobenzylaniline,  ce  dérivé  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  101% 
très  solubles  dans  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  Falcool, 
réther,  Tacide  acétique  crislalUsable. 

PbéDjIbenzYlènebeniénybimidim    CW<^       _l  .  — 

Une  solution  acétique  du  dérivé  précédent  est  chauffée,  pendant 
trois  heures»  avec  de  l'étaio  et  de  l'êotde  chlorbydriqoe;  après 
refroidissement,  on  élimine  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  par  le 
sulfure  d'ammonium,  et  on  fait  cristalliser  dans  Téther.  On  obtimt 
des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  114»,6,  très  solubles  dansTalcool, 
réther,  le  chloroforme,  la  benzine,  peu  solubles  dans  la  HgroHne. 
Ce  composé  a  pris  naissance  par  la  déshydratation  Interne  du  dérivé 
amidé  formé  tout  d'abord  ; 

/AzH2  /Âz=G.G6HS 

\GH^Az<Qfijii  \CH2-Az-G6H5 

Le  chlorhydrate  C^oH««Az«.HGl  cristallise  en  fines  aiguilles 


O.^oitPôbêBKyl^pMûluidm^  C«H*(A«0«)GH».AzH.G«H*.GH^  — 
On  chauffe  bu  baiinmariâ,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 
chlorure  de  nitrobenzyto  (1  partie)  et  de  paratoluidin#  (4  p«rU«s)j 
après  refroidissement,  on  lave  à  l'acide  acétique»  et  on  fait  recris-, 
talliser  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaune»^  fusibles 
i  72»,  très  solubles  dans  la  plupart  des  réactifs  usuels^ 

Le  chlorhydrate  C**H**Az«0'.HCl  cjristaUise  en  aiguilles*  Le 
tblorophtinatô  est  peu  soluble;  le  sulfate  forme  dee  lamelles  bril- 
lantes. 

CO  GH^ 

AceV7-o.w2i7roieMj'^jD:-«o/«irfin5C«H*{AzO^.GHUz<Q7H7     . 

—  On  chauffe  à  130%  pendant  trois  heures,  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  de  la  base  précédente  et  d'anhydride  acétique; 
on  reprend  par  le  chloroforme,  et  on  lave  à  la  soude.  On  obtient 
finalement  des  cristaux  fusibles  à  65". 

P.^crésylbenssylèn&-étbénylamidine  ^®"\gh,_!^2:  G^ff*  "^ 
On  prépare  ce  composé  en  traitant  une  solution  acétique  du  corps 
précédent  par  Vélain  et  Tacide  chlorhydrique.  Il  se  présente  en 
fines  lamelles,  fusibles  à  19*,  très  solubles  dans  Talcoolj  Péther,  le 
(Âdoroforme. 
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/AzH 
Benzylènimides  C*H*^  i      .  —  On  chauffe»  à  lOO*,  un  métange 

de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlorhydrique,  et  on  y  verse  dul 
chlorure  d'orihonitrobenzyle;  il  se  fait  aussitôt  une  vive  réactioBi 
qu'on  doit  modérer  en  refroidissant  la  masse.  L'addition  d*eau  anl 
produit  en  sépare  immédiatement  un  chlorostannate  amorphe. 

La  base  elle-même  constitue  une  poudre  grisâtre,  amorphe.  Le 
eblorbydrate  est  une  masse  transparente  d*un  jaune  rougeâire. 

hQ  cMoroplatinate  \C^l{^\      Mi^^^  est  une    poudre 

amorphe,  d'un  brun  rougeâtre. 

Le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle  se  comporte  vis-à-vis  de  Tétain 

et  de  l'acide  chlorhydrique  comme  son  isomère  ortho.  La  benzy- 

lènimide  ainsi  obtenue  est  amorphe  ;  il  en  est  de  même  du  cblorhj- 

yAzH 
draie  C«H<  i  „,  -HCl  et  du  cbloroplatinate 


{ 


G«H*/1      .HQ  )2PtCl4 


x:h2 
correspondants.  ad.  r. 

Sur  l*isol^iiBile  et  sur  l'»eti«n  «le  1»  iMmlère  «•- 
luire    sur    ^[uelques    salHitfinees    eri^mlqLue»  %    M. 

ILIil]y«ER  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1862-1871).  —  Isobenzik. 
—  L'isobenzile  (voy.  t.  40,  p.  488)  se  dissout  très  aisément  dans 
réther  ;  mais  la  solution,  abandonnée  à  elle-même  dans  un  vase 
fermé,  laisse  bientôt  déposer  Tisobenzile  en  grands  cristaux  tabu- 
laires, brillants,  appartenant  au  système  clinorhombique. 

La  potasse  alcoolique  dissout  l'isobenzile  en  donnant  un  liquide 
violet  foncé,  qui  se  décolore  par  un  excès  d'alcali  ;  la  solution,  traitée 
par  Tacide  carbonique  et  privée  d*alcool  par  évaporation,  abandonne 
à  l'éther  un  produit  huileux;  Taddilion  ultérieure  d'acide  su Ifurique 
au  liquide  épuisé  par  l'éther  donne  un  précipité  formé  d'acides 
benzoïque  et  benzilique  ;  ce  dernier  acide  a  pris  naissance  suivant 
l'équation 

i2(G«H5.CO.CO.G«H5)  -I-  /2H20  =  fl(G6H*)2»C(OH)CO>H. 

L'acide  nitrique  concentré  convertit  l'isobenzile  en  un  mélange 
d'acide  benzoïque  et  de  benzile. 

Benzilbenzoïne.  —  Lorsqu'on  abandonne  à  la  lumière  directe  du 
soleil  des  tubes  renfermant  une  solution  éthérée  de  benzile,  on  les 
voit  au  bout  de  quatre  a  six  heures  se  remplir  de  cristaux,  formés 
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d'aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  184-id5<',  et  présentant 
seosiblemenl  la  même  composition  centésimale  que  le  benzile. 

Les  eaux  mères  renferment  en  solution  de  l'aldéhyde  benzoïque^ 
de  l'acide  benzolque,  et  de  l'acide  benzilique. 

Le  nouveau  corps  se  dédouble  par  la  fusion,  ainsi  que  par 
Tébullition  avec  la  benzine  ou  avec  l'alcool,  en  benzile  et  en 
benzoîne.  D'après  cela,  l'auteur  lui  donne  le  nom  de  benzil- 
benzoîne,  en  l'envisageant  comme  une  combinaison  de  benzile  et 
de  benzoîne  ayant  pour  formule 

2C«H5.CO.CO.C6H5,'C«H5.CHOH.CO.C«H5. 

Lorsqu'on  chauffe  à  l'ébuUition  un  mélange  de  benzilbenzoïne 
et  de  potasse  aqueuse,  on  obtient  une  solution  d'un  violet  foncé, 
qui  s'éclaircit  peu  à  peu  au  contact  de  l'air,  et  devient  tout  à  fait 
incolore  par  le  refroidissement.  Le  liquide  filtré  chaud  laisse 
déposer  un  mélange  de  benzile  et  de  benzoîne,  et  les  eaux  mères 
reofennent  en  dissolution  de  l'aldéhyde  benzoîque,  de  l'acide 
benzoîque  et  de  l'acide  benzilique. 

Chauffée  dans  les  mêmes  conditions  avec  de  la  potasse  aqueuse, 
au  contact  de  l'air,  la  benzoîne  fournît  de  l'aldéhyde  benzoîque,  du 
benzhydrol,  de  l'acide  benzoîque  et  de  Tacide  benzilique.  Celte 
réaction  peut  être  utilisée  comme  procédé  de  préparation  de  l'acide 
benzilique  :  on  chauffe  pendant  cinq  heures,  dans  un  courant  d'air, 
on  mélange  de  benzoîne  (15''),  d'hydrate  de  potassium  (20*')  et 
d'eau  (2oO-300«');  on  laisse  refroidir,  on  épuise  par  l'éihereton 
ajoute  à  la  solution  aqueuse  un  excès  de  potasse,  qui  précipite 
le  beozilate  de  potassium  en  lamelles  nacrées. 

Pbénanthrène-quinone.—  Lorsqu'on  expose  à  la  lumière  directe 
du  soleil  une  solution  de  phénanthrène-quinone  dans  l'éther  aqueux, 
ce  corps  se  convertit  très  rapidement  en  phénanthrène-hydro- 
quinone  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'aldéhyde.  L'équation  est 
la  suivante  : 

2Ci*H802  +  (C2H5)20  -h  H^O  =  2CH3 .  CHO  -h  2Gï4H8(OH)2. 

La  phénanthrène-hydroquinone  a  été  identifiée  par  sa  trans- 
formation en  diacétylphénanthrènehydroquiuone  C**H8(0G*H»0)* 
bsible  à  200-202*',  et  en  phénanthrène-quinhydrone  fusible  à 
167.169*.  AD.  F. 

9«r  les  produits  de  eondensation  des  bases  aro- 
■lati^ves  mwM  les  «Méliydesf  A.  liAESl^lJRiri  {D.  cb. 

6.,  t.  t»,  p.  742).  —  Aldéhyde paracblorO'benzoîque  et  dimélbyla- 
niline.  —  On  chauffe  au  bain-marie,  en  évitant  autant  que  possible 

HOOT,  séR.,  T.   XLVII,   1887.  —  soc.    CHiy.  17 
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.raccès  de  Tair,  Taldéhyde  avec  un  lëgef  excès  de  diméthylanlHne 
en  agitant  fréquemment.  On  traite  par  la  vapeur  d*eau  pour  éliminer 
les  corps  non  entrés  en  réaction,  et  on  purifie  la  masse,  qui  fond 
sous  l'eau,  par  cristallisation  dans  la  benzine  et  dans  Talcool.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  142-14S<',  solubles 
dans  la  benxine  et  ses  homologues,  peu  solubles  dans  Tsllcool,  et 
Insolubles  dans  Teau.  Les  sels  de  cette  leucobase 


CH(C6H»G1)  (G6H*A«<^|}3y 


sont  cristallins  et  solubles  dans  Teau. 

t^ar  oxydation  du  sulfate  par  un  excès  de  peroxyde  de  manga- 
nèse hydraté,  on  obtient  une  matière  colorante  verte  qu'on  précipite 
par  le  sel  marin.  Le  précipité,  redissous  dans  l'eau  et  traité  par  un 
alcali,  fournît  la  base  libre  qu'on  obtient  à  l'état  de  pureté  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine.  La  base 
pure  est  incolore,  mais  s'altère  assez  rapidement  à  l'air.  Elle  fond 
à  144-146'>  en  se  colorant  fortement  en  vert. 

Aldéhyde  pavûchlorobenzoïque  et  diéthylaiiiline.  —  On  obtient 
un  résultat  favorable  en  chauffant  pendant  quelques  heures  à 
110-115''  un  mélange  d'aldéhyde,  de  diéthylaniiine  et  d'une  quan- 
tité d'acide  oxaliqUe  égale  à  la  quantité  d'aminé  tertiaire  employée. 
On  purifie  le  corps  obtenu  comme  le  dérivé  methylique  correspon- 
dant. La  base  fond  à  110'';  le  carbinol  obtenu  par  oxydation  forme 
des  lamelles  colorées  en  rose  pâle,  et  fusibles  à  120-121''.  Les 
nuances  obtenues  en  teinture  sont  les  mêmes  que  celles  du  dérivé 
methylique.  On  sait  que  les  matières  colorantes  correspondantes 
non  chlorées  diffèrent  notablement  entre  elles,  le  vert  de  diéthyla- 
niiine (vert  brillant)  étant  beaucoup  plus  jaune  que  le  vert  de  dimé- 
thylaniline  (vert  malachite). 

Aldéhyde  parachlorobenzoïque  et  diphénylamine,  •—  La  leuco- 
base est  amorphe.  Oxydée  en  solution  alcoolique  par  le  chloranile, 
elle  fournit  une  belle  matière  colorante  bleue. 

Aldéhyde  paranitrobenxoîqae  et  diéthylaniiine,  —  La  condensa- 
tion s  effectue  aisément  à  lOO*"  sous  l'influence  de  l'acide  oxalique  ; 
le  rendement  est  théorique.  La  leucobase  cristallise  dans  ralcool  «n 
aiguilles  fusibles  à  113**,  très  stables  à  l'air. 

Le  chloranile  la  transforme  en  une  matière  colorante  verte,  dont 
la  nuance  ti*esl  pas  plus  jaune  que  celle  obtenue  au  moyen  de  l'al- 
déhyde p.-hitrobenzoïque  et  de  la  dimélhylaniline. 

La  leucobase,  téduiie  par  le  zinc  en  poudre  et  l*acide  ôhiôrhy- 
drique,  fournit  de  la  létraéthyl-p.'leuùanillne  qui  cristallise  datis 
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J'alcool  en  ftiguinos  ftisibles  à  118*.  Par  oxydation^  elle  fournit  une 
belle  matière  colorauie  violette^  Son  dérivé  ecëtylé  fournit  par  oxy- 
dation une  matière  colorante  verte,  qui  doit  ôire  envisagée  comme 
le  vert  malachite  acétyl-^para-amidé.  a.  de  &< 

Sur  les  prtKliiits  «le  «•ii«leiisatioii  «le  l'liy«li«te 
Je  clil#p»l  avee  les  aminés  aromatiques  teri* 
tisiresi  1^.  BOttSSKîCClL  {D.  cb.  G.,  t.  t%  p.  365).  -* 
En  chauffant  un  mélange  de  diméthylaniline,  de  chloral  et  de  chlo- 
rure de  zinc,  on  obtient  un  produit  de  condensation  qui  a  pour 
formule  CCl».GH(OH)[G6H*Az(CH3)«]. 

Cette  substance,  chauffée  au  bain-marie  avec  la  quantité  cal- 
culée de  potasse  alcoolique,  fournit  V aldéhyde  dimétbylrp.'amido^ 
benxaîque  C«H*(C0H)[Az(GH8)*].  On  évapore  Talcool  et  on  purifie 
le  résidu  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool.  Le 
rendement  est  très  satisfaisant. 

En  chauffant  i  170''  un  mélange  de  diméthylaniline,  de  chlorure 
de  zinc  et  d'aldéhyde  diméthyl-p.-amidobenzoïque,  on  obtient  de 
rhexaméthylparaleuoaniline. 

La  condensation  s^effectue  d'une  manière  beaucoup  plus  nette 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  HGl  à  travers  le  uéiaoge 
d'aldéhyde  et  de  diméthylaniline.  Lorsque  le  liquide  est  saturé,  on 
chauffe  pendant  une  heure  au  bain-marie;  on  verse  dans  Teau 
bouillante,  on  rend  la  liqueur. alcaline  et  on  entraine  la  diméthyla* 
ailine  inattaquée  par  un  courant  de  vapeur  d*eau.  La  leucobase 
obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool. 

Action  de  Fhydrûte  de  chloral  sïir  la  diéthylaniline.  —  Ort 
obtient,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère,  des  produits 
très  divers. 

En  chauffant  pendant  cinq  heures  à  100'',  un  mélange  de  20  par* 

ties  d'hydrate  de  chloral,  50  parties  de  diéthylaniline  et  10  parties 

de  chlorure  de  zinc,   il  se  forme  un  dérivé  de  l'éthane,   qui 

H  pour  formule 

C[C<»tt*A2(Cm5)ï«]3 

GH[G6ll*Az(G2H5)2]2 

On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  reprend  par  Télher  la 
masse  visqueuse;  le  résidu  est  blanc  et  constitué  par  le  composé  en 
quesfîmi.  Octte  substance  est  plus  soliible  dans  l'alcool  que  le 
éérivô  correspondant  de  la  série  méthylique;  elle  fond  à  158^^;  par 
oxydation,  elle  fournit  une  matière  e^loraute  d*nn  vert  bleuâtre. 
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Si  Ton  chauffe  pendant  plusieurs  jours,  à  40*,  un  mélange  de 
20  parties  d*hydrate  de  chloral,  de  60  parties  de  diéthylanilîne  ei 
de  10  parties  de  chlorure  de  zinc,  la  réaction  est  tout  autre  eile 
produit  de  condensation  qui  prend  naissance  a  pour  formule 

CG13XH(0H)[C6H*A«(G2H5)2]. 

Pour  isoler  ce  produit,  on  reprend  la  masse  par  I*acide  chlorhy- 
drique,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  et  on  épuise  par 
l'éther  ;  on  évapore  le  dissolvant,  et  on  distille  la  diéthylaniline 
en  excès,  au  moyen  d*un  courant  de  vapeur  d*eau;  on  dissout 
le  résidu  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  on  aban- 
donne à  la  cristallisation.  II  ne  tarde  pas  à  se  former  au  sein 
de  la  liqueur  des  cristaux  cubiques,  constitués  par  le  chlorhydrate 
CCl».CH.0H.C«H*Az(C«H5)«.HCl.  La  base  est  une  huile  jaun^, 
qui  se  solidifie  par  addition  d'acide  chlorhydrique. 

En  faisant  bouillir  ce  produit  avec  la  potasse  alcoolique,  ou 
obtient  de  Valdébyde  diéthyl-paramidobenzoîque,  qui  cristallisa 
dans  l'éther  en  aiguilles  fusibles  à  41®.  g.  db  b. 

Sur  «les  e^mbiiiaisons  «le  l'aniline  on  «le  In  to- 
Inidine   niree   le    métfiylmerenptan   pereiilor^f    B. 

RATHILE(A?.e/f  G,,  t.  %9j  p.  895).—  Le  méthylmei-captan  per- 
chloré  CCl^.SCI  réagit  sur  l'aniline  à  molécules  égales  en  donnant 
un  produit  de  condensation  qui  a  pour  formule  CCl'.S.AzH.OH*. 
La  dissolution  éthérée  de  ce  corps,  traitée  par  la  potasse  ou  Pam- 
moûiaque  alcooliques,  fournit  une  substance  azotée  qui  a  pour 

/CCI» 
formule    QfiW  .  Az^  I      .  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  140>,et  se  décomposant  rapidement  en  dégageant 
des  vapeurs  d*azobenzol. 

I^  paratoliiidine  donne  des  réactions  analogues.  On  obtient 
un  produit  CCl^.S.AzH.CH''  très  instable,  que  les  alcalis  trans- 
forment en  CCl^.S.AzCH''.  Ce  dernier  corps  cristallise  en  iînes 
aiguilles,  fusibles  à  ISS""  en  se  volatilisant;  il  est  doué  en  général 
d'une  stabilité  moindre  que  le  dérivé  correspondant  de  l'aniline. 

L'orthotoluidine  fournit  un  corps  chloré  CCI'. S. AzH.CH' qui 
est  liquide,  que  les  alcalis  transforment  en  CCl'.S.Az.Cfn.  Ce 
dernier  est  incolore  et  fond  à  134''  en  se  décomposant,     a.  di  b. 

Snr  la  réaetlon  «le  9nn«lmeyer9  E.  liEJLIililAlVll'  et 

A.  REIHY  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  810).  -^L'explication  de  la  réac- 
tion, découverte  par  Sandmeyer,  entre  les  chlorures  diazoïques  et 
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les  sels  cuivreux,  repose  sur  une  hypothèse,  Texistence  de  combi» 
naisons  instables  du  chlorure  diazoïque  avec  le  chlorure  cuivreux. 

Les  auteurs  sont  parvenus  à  isoler  deux  de  ces  composés  ins- 
tables. 

Lorsqu'on  verse  avec  précaution  une  solution  de  bromure  de 
diazo-^-naphtaline  dans  une  solution  bromhydrique  de  bromure 
cuivreux,  on  voit  se  déposer  un  précipité  rouge  de  feu  ayant  pour 
composition  C*<>H''Az.AzBr.Cu*Br«.  Si,  au  contraire,  on  verse  le 
bromure  cuivreux  dans  la  solution  de  bromure  de  diazonaphtaline, 
on  obtient  un  précipité  noir,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'a- 
zote. 

On  obtient  par  un  procédé  analogue  le  composé 

G>0H7A«.AzCl.Gu2GP 

sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  clair;  il  est  plus  instable  que  le 
précédent  et  se  décompose  presque  immédiatement  avec  dégage- 
ment d'azote.  AD.  F. 

Hitlioiles  ffénérales  p^nr  «t^terminer  la  eons- 
tinitioii  ilefi  «tiamliies  aroniatlqaeS)  E.  liEIiTiJHAMlir 

(D.  cb.  G.,  t.  t0,  p.  808).  —  L'auteur  a  indiqué  dans  un 
mémoire  antérieur  {Bail,  t.  4ft,  p.  919)  quelques  réactions  géné- 
rales permettant  de  déterminer  la  position  relative  des  groupes 
amidogènes  dans  les  noyaux  aromatiques,  l 'es  recherches  récentes 
entreprises  par  Lawson  {D.  cb.  G.,  t.  18,  p.  2425.—  Bail,  t.  4e, 
p.  124)  paraissaient  démontrer  que  les  règles  établies  par  l'auteur 
oe  s'appliquaient  pas  à  la  série  de  la  naphtaline. 

En  reprenant  le  travail  de  Lawson,  l'auteur  est  arrivé  à  des 
résultats  qui  confirment  au  contraire  les  règles  qu'il  avait  précé- 
demment établies.  C'est  ainsi  qu*en  chauffant  pendant  une  heure 
au  bain-marie  une  solution  alcoolique  de  naphtylène-diamine  avec 
un  excès  d'isosulfocyanate  d'allyle,  on  obtient  par  év.iporation  la 
diall^lnaphtylèDedisulfo-urée  G*oHO(AzH.CS.AzH.C»H'»)«,  en  fines 
aiguilles  soyeuses. 

Chauffée  à  170-200%  cette  di-urée  perd  les  éléments  de  la  sulfo- 

AzH 
urée  et  se  transforme  en  naphtylènesulfo-urée  C*<>H6<^2jl>CS. 

Le  phénylsénévol  s'unit  également  avec  la  naphlylènediamine, 
lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux  corps  en  présence 
d'alcool.  Le  précipité  cristallin  ainsi  obtenu  donne  à  180-200*  un 
sublimé  de  diphénylsulfo-urée. 

Ces  deux  exemples  montrent  que,  de  même  que  les  autres 
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erthodiamines  aromatiques,  la  oaphlylànediamiae  fourait  aisément 
dea  produits  d'addition  aveo  las  sénévols.  ad.  w. 

Sur  l'aeétylortli«tolaylëiie«liamiiie  et  «ur  Vm^éij* 
Uiiii«iail«l#Iit^nei  r»  BIEWiWKCii  {P.  cb.  G,,    t,    if, 

p.  i757),  —  Acétylorlhotojuylènediamine 

G«H3(CH3)f^j(A^Ha)ç3)(AiH  .(X).CH3)(,j  ; 

«-  Oq  chauiTe  au  baîn-marie  du  m,-aitro-p.-acétotoluide  avec  de 
l'eau,  de  l'acide  acétique  et  un  excès  de  tournure  de  fer  j  lorsque 
la  couleur  jaune  du  dérivé  nitré  a  disparu,  on  ajoute  de  la  soude 
jusqu'à  réaction  fortement  alcaline,  et  op  fait  bouillir  pour  précipiter 
tout  le  fer.  Le  liquide  filtré  chaud  laisse,  par  refroidissement,  déposer 
racétylorthotoluylènediamine  en  lamelles  fusibles  à  130-131%  assez 
solubleg  dans  Teau  bouillante,  la  benzine,  Téther  et  Talcoot. 

Soumise  à  la  distillation,  cette  base  perd  de  Te^u  et  se  couvertil 
en  éthényl-loluylèneamidine. 

AcétylazimidotoluèDe  Cm^{CW)^^^<(  A^)^  —  Ce 

composé  prehd  naissance  lorsfpi^on  traite  l^acétylorthotolaylèaedift- 
mine  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrite  de  sodium  :  il  se  dé- 
pose en  aiguilles  incolores,  Visibles  à  130^,5;  il  bout  sans  altéra- 
tion. 

Réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  il  donne  de  Tortho- 
toluylènediamine. 

Chauffé  avec  de  Tacide  sulfùrîque  dilué,  il  perd  de  l'acide  acé* 
tique  et  se  transforme  en  sulfate  d'azimido toluène.  Ce  sel  a  éu! 
caractérisé  par  sa  transformation  en  cbloroplatinate 

C«H3(GH3)<^|^^AzH.HCI     PlGl*; 

ce  dernier  cristallise  en  lamelles  brillantes  d'un  jaune  d'or. 

AD.  p. 

SarlupentométltylèiieManiltte  et  to  téilmaaétliyle- 
nediaminei  A.  KiiUHEIVBIJRC}  [D.  cb.  G,,  i.  !•,  p.  780).- 
L'auteur  a  précédemment  annoncé  {BulL,  t.  AO,  p.  161)  que  Tby- 
drogénation  du  cyanure  de  Iriméthylène  fournit  de  rammoniaqne, 
de  la  pentaméthylènediamine  et  de  la  pipéridine.  Pour  isoler  la  pen- 
laméthylènediamine,  le  meilleur  procédé  est  le  suivant  :  le  mélange 
des  chlorhydrates  est  lavé  à  Talcool  absolu,  qui  dissout  le  sel  de  pi- 
péridine; le  chlorhydrate  de  pentaméthylènediamine  ainsi  puriisé 
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Mt«liMni  «dditiMQé  de  iMBÎve  ooneeniré9  da  potassa  #t  do  polMSd 
idlide,  et  le  liquide  oblenu  e&i  enfla  séohé  mf  la  potassa  fondue» 
pais  rectifié  au  thennomàtre. 

La  pentaméthylèQediamine  bout  à  178-170*  et  se  prend  dans  un 
mélange  réfngérs^t  en  aristaux  qui  fondent  à  la  température  ordi- 
naire. 

I^  chloraurate,  le  picrate,  le  chloromercurato  sont  très  solubles 
etcristallisablesi  lo  periodura  se  présente  epbeau^cristau;^  presque 
Qûirs. 

La  réduction  du  oyanure  d'éthylàne  par  le  sodium  et  Talcool  est 
moins  régulière  que  Qelle  du  cyanure  de  Hm^tbylène;  il  ^e  produit 
plus  d'ainmoqiaqua  et  Ton  n'obtient  que  peudo  tétraméthylènedia^ 
mine  et  de  pyrfoUdino.  On  doit  opérer  à  une  température  moins 
élevée  que  pour  le  cyanure  de  trimétbytène. 

La  pédiiction  achevéOt  on  distille  Talcool,  qui  entraîne  Vamo^Oi* 
aiaque  et  une  portiers  de  la  pyrrolidine  ;  le  résidu  est  ensuite  distillé 
(Uns  un  oourant  d^  vapeur  d*eau  surchauffée,  el  les  baaes  ainsi 
eatrainéas  soni  transformées  en  chlorhydrates. 

Pour  pupiAer  l^  ablorhydrate  de  tétraméthylènediamine,  il  suffit 
ds  le  soumettre  à  quelques  eris^Uisations  dans  Taloeol  à  85  0/0  \ 
on  l'obtient  ainsi  en  lamelles  incolores  «yapt  pour  formule 

C*H6.Âz2H*.2HCl. 

La  base  libre,  obteni^e  en  distillant  dans  un  vase  de  cuivre  un 
mélange  du  chlorhydrate  e(  de  potasse  solide,  et  en  desséchant  sur 
la  potasse  fondue  le  produit  de  cette  distillation,  est  un  liquida 
iacolore,  bouillant  à  ISS^IÔO*".  Elle  se  prend  à  basse  température  en 
cristaux  fusibles  a  83-84% 

Le  ohioroplatinate  C«H^Az<H^8HG^PtGi«  cristallise  en  ai^ 
guilles.  Le  chloraurate,  le  picrate  sont  des  précipités  cristallins 
peu  solubles, 

La  pyrrolidine,  qui  prend  naissance  dans  la  réduction  du  cyanure 
d'ét))ylène|  peu(  être  isolée  comme  il  suit  ;  le  mélange  des  chlorhy- 
drates e^  traité  par  la  soude,  et  la  solution  alcaline  épuisée  par 
l'éther,  qui  ne  dissput  aue  la  pyrrolidine. 

Celle-ci  a  été  identifiée  par  la  formatioa  du  ohioroplatinate,  du 
chloraurate  C*H»Az.HCl.AuCl»,  fusible  à  206%  etc. 

L'auteur  ajoute,  en  terminaut,  que  sa  méthode  de  transformation 
des  cyanures  en  aminés  paraît  s'appliquer  aux  monocyanures  comme 
aux  dicyanuros.  C'est  ainsi  qu'elle  permet  de  transformer  le  cya- 
nure de  benzyle  en  phényléthylamine  (bouillant  à  194,5-195*). 

AD.  V. 
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Sur  la  MintlMirMIiie  et  les  Mwiwém  «l«  VmwiÊ^mwfm 
lëne  9  S.  PieCAlU»  (D.  cb.  G.,  t.  fl«,  p.  1404).  —  A  ses 

travaux  antérieurs,  à  l'occasion  du  travail  de  M.  Homolka  (t.  éM^ 
p.  765),  Tauteur  ajoute  les  indications  suivantes. 

I.  Préparation  de  t acide  cantharique  et  du  corps  iodé  C*<>H*'IK)*. 
—  La  cantharidine  du  commerce,  broyée  en  présence  d*éther,  pois 
sécbée,  est  chauffée  pendant  4  heures  à  85*  avec  4  fois  son  poids 
d*acide  iodhydrique  concentré  (D  =  1,96);  on  évapore  rapidement 
à  sec  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction,  réparti  dans 
plusieurs  capsules  de  porcelaine,  et  on  épuise  le  résidu  par  de 
petites  quantités  d^alcool  froid,  qui  ne  dissout  pas  la  cantharidioe 
non  attaquée,  mais  dissout  Tacide  cantharique  et  le  compose  iodé 
QioHitltO^,  bien  que  celui-ci  soit  presque  insoluble  dans  ralcool 
lorsqu'il  est  seul  et  cristallisé.  La  solution  alcoolique,  évaporée  i 
consistance  sirupeuse  et  abandonnée  au  froid  pendant  deux  ou  trois 
semaines,  fournit  une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  Talcool.  Le 
composé  iodé  reste  non  dissous  et  peut  être  facilement  purifié,  car 
il  est  très  soluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  le  chloroforme,  très 
peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau  et  la  potasse  froide, 
et  cristallise  très  bien.  On  peut  le  considérer  comme  de  la  cajtithi- 
ridine  dont  un  atome  d*oxygène  est  remplacé  par  deux  atomes 
d'iode;  c'est  un  corps  précieux  parce  que,  bouilli  avec  de  la  potasse 
concentrée,  il  fournit  du  cantharène  parfaitement  pur. 

Quant  à  Tacide  cantharique  dont  on  a  une  solution  alcoolique, 
on  peut  le  purifier  de  différentes  manières.  On  ig'oute  à  la  solutioa 
chaude  une  grande  quantité  de  toluène  et  on  fait  bouillir  jusqu'à 
ce  que  tout  l'alcool  soit  chassé  :  l'acide  cantharique  se  dépose  i 
l'état  cristallin;  ou  bien  on  transforme  l'acide  en  sel  d'argent  ou  de 
plomb;  on  peut  aussi  profiter  de  ce  que  les  sels  de  baryum  et  de 
cuivre  sont  solublesdans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'eau.  Quel  que 
soit  le  procédé  employé,  on  réussit  facilement  à  avoir  un  ren- 
dement de  75  0/0  d'acide  cantharique  pur,  fusible  à  298<». 

II.  Orthoxylène  et  cantharène.  —  Revenant  sur  un  mode  de 
préparation  de  i'orthoxylène  pur  déjà  indiqué  par  lui  (t.  SS,  p.  387), 
l'auteur  rappelle  la  possibilité,  non  admise  par  quelques  auteurs, 
de  transformer  par  oxydation  I'orthoxylène  en  acide  orthotoluique 
et  acide  phtalique. 

Le  cantharène  H«C«H*=(CH8)«  ^j,  ou  dihydrure  d'orUioxy- 
lène,  doit  être  considéré  comme  le  premier  terpène  possible,  et  le 
premier  de  l'orthosérie.  Ce  corps  s'obtient  comme  il  a  déjà  été  dit, 
au  moyen  du  corps  iodé  mentionné  plus  haut  ;  l'acide  cantharique 
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et  ia  canthflmdme  le  fournissent  également  lorsqu'on  les  chauffe 
i  900*  avec  de  Teau.  L*acide  cantharique  serait  peut-être,  d'après 
cela,  un  éther  de  l'acide  oxalique,  et  aurait  la  formule  de  cens-- 
litution  : 

^O.GO  GOOH 

III.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  cantharique  avec  du  perchlorure  de 
phosphore  et  qu'on  chasse  l'oxychlorure  formé,  il  reste  un  liquide 
incolore,  soluble  dansTéther,  l'alcool,  la  benzine,  qui  se  décompose 
à  la  distillation,  même  dans  le  ville.  Si  dans  la  solution  éthérée  de 
ce  chlorure  on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec,  et  qu*après  flltra- 
iion  du  précipité  gélatineux  formé,  on  abandonne  la  solution  à 
Tévaporation  lente,  on  obtient  des  cristaux  peu  solubles  dans  l'éther, 
l'eau,  la  benzine,  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool, 
neutres,  azotés  et  non  chlorés. 

Si  l'on  fait  passer  le  gaz  ammoniac  dans  la  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  autre  corps  cristallin,  non  azoté  et  chloré,  peut-être 
rhonaologue  du  corps  C*<>H«'PO*.  a,  fb. 

S«r  le«  mtàékmm  ^r^ei^nique  et  leueomlque  f  R» 
HIETSHJI  et  Th.  BEJVC&IAER  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  772). 

—  En  ajoutant  de  l'aniline  à  une  dissolution  alcoolique  d'acide 
crooonique,  il  se  sépare  des  lamelles  jaunes  de  croconate  d'ani- 
line; en  chauffant  la  solution  alcoolique  au  bain-marie,  le  sel 
perd  8  molécules  d'eau,  et  on  obtient  la  disaiilide  croconique 
C*(0H)«O(AzG«H*)«,  en  fines  aiguilles  rouges.  L'anilide,  chauffée 
avec  de  la  soude,  régénère  Tacide  croconique  avec  formation 
d'aniline;  l'ammoniaque  aqueuse  fournit  un  acide  particulier, 
\*9cide  croconamique  C^H^AzO^..  Cet  acide  est  monobasique.  Les 
sels  de  baryum  et  d'argent  sont  peu  solubles.  Le  sel  ammoniacal 
cristallise  en  beaux  prismes  rouges,  a  reflets  bleuâtres,  ayant  pour 
formule  G5H«AzO*AzH*. 

Action  de  la  pbénylbydrazine  sur  f  acide  croconique.  —  En 
i^outant  du  chlorhydrate  de  pbénylbydrazine  à  la  solution  aqueuse 
d'un  sel  de  Tacide  croconique,  il  se  sépare  au  bout  de  peu  de 
temps  un  précipité  cristallin,  de  couleur  orangée,  soluble 
dans  l'alcool,  et  fusible  au-dessus  de  800*,  qui  a  pour  formule 
CW.AzH.Az=C«0«(OH)«. 

Le  sel  de  potassium  G*H».AzH.Az=G50'{0K)«,  cristallise  en 
aiguilles  presque  noires,  douées  d'éclat  cuivré. 

Action  de  To.-crésylène^diamine  sur  f  acide  croconique.  —  En 
mélangeant  à  froid  des  dissolutions  aqueuses  d'acide  croconique 
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et  de  chlorhydrate  d'orthooréBylèDe-diamine,  on  obtient  un  produit 

de  condensation,  ay^qt  pour  formule  C'^H«<Y^>C'0{OH)*,  qui  se 

sépare  en  fines  aiguilles  à  reflets  verts.  Ce  corps  jouit  4ôs  pro^ 

priétës  d'un  acide  dibasique;  son  sel  potassique  cristallise  en 

aiguilles  noires,  à  reflet  métalliqua. 

Action  de  fQ.'erésflène-diBi^ine  ^ur  froide  leuconique.  —  Le 

produit  de  condensation  est  soluble  h  chaud  d^ns  le  phloroforme 

et  pri^tallise  par  le  rerroidîs6en)ent  en  belles  aiguilla^  d'un  jaune 

d'or,  renfermant  pnviron  ?Q  0/0  de  CHCl^r  h^  phlorofome  ne  se 

dégage  en  totalité  que  vers  t40^  Le  produit  fond  Au-dessus  de 

300""  et  se  sublime  en  partie  s^ns  se  décomposer,  So  formule  est 

C*®H**Az*0,  et  S4  formule  de  structure  est  probfiblewent  la  sui-^ 

vante 

CO 

Chauffé  avec  de  Talcool  et  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine, 
il  échange  un  oxygène  acéteuique  contre  un  paale  de  phényl- 
hydrazine et  fournit  le  corps 

G  =  Az-.AiH.aiH5 

.Az  =  G      C  =  A«v 

Ce  dernier  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  magnifiques 
aiguilles  de  couleur  vermillon,  qui  ne  présentent  pas  de  point  de 
fusion  bien  net.  C'est  unp  base  faible  qui  forme  avec  les  acides 
des  sels  d'un  vert  foncé. 

D'après  ces  recherches,  on  peut  admettre  que  l'acide  leuconique 
anhydre  a  pour  formule  CW,  et  est  con3titué  p3r  du  penta- 
acétopentaméthy  lène . 

GO     GO 


œ— io 


G.  DE  B. 


Sur  l'aeMe  «ninoiietétraeaplioiilqiie f   #.-U.  WKF 

(Z>.  ch.  0.,  t.  10,  p.  516).  —  Qainonetétracarbonate  d'éthyle 
C«0«(CO«C«H»)*.  —  On  dissout  l'éther  azopyromellithique  dans 
Hacide  nitrique  (D==i,4),  on  chauffe  doucement  au  bain-marie  et 
on  précipite  par  Teau  la  solution  jaune  ainsi  obtenue.  L'éther  qui- 
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nonetétraearbonique  se  présente  eti  belles  aiguilles  jnimes,  fusibles 
à  148-150^,  sublimables  sans  altération.  Il  se  dissout  à  chaud  dans 
la  potasse  faible  sans  fournir  d'acide  orooonique.  Le  ehlovhydrate 
d'hydroxylamine  le  réduit  en  solution  neutre  ou  acide. 

HydroquinonetétPûoarbonate  féthyk  C^{OH)^{QOH»W)*.^  On 
le  prépare  en  réduisant  le  précédent  par  Tacide  acétique  et  la 
poudre  de  zine.  Il  oristallise  dans  Taoide  aoétique  en  aiguilles 
d'un  jaune  clair,  fusibles  à  ItS-lBS"»,  subliniableB  sans  altération  t 
ses  solutions  dans  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique  présentent  une 
fluoresoence  bleue.  Sa  solution  aleooUque  donne,  aveo  le  ablorure 
ferrique,  une  coloration  bleu-verdAtre. 

Paradikétoboxméthylèi}0tétnoHrbQmte  (fétbyle  C*<>Jï**0*®»  — 
Une  solution  alcoolique  d'hydroquinonetétracarbonate  d*éthyle  est 
additionnée  de  poudre  de  zinc,  puis  d'acide  chlorhydrique  concen- 
tré ;  on  flltre,  on  ajoute  de  Teau,  et  on  voit  se  déposer  le  nouveau 
composé  en  aiguilles  incolores,  qui  perdent  à  110^  de  Teau  de  cris* 
Ullisation  et  fondent  à  142-144'». 

La  solution  alcoolique  se  colore  en  rouge-cerise  par  le  chlorure 
ferrique. 

Le  brome  en  solution  sulfocarbonlque  ramène  ce  corps  à  Pélat 
d'éther  hydroquinonetétracarbonique. 

La  structure  du  paradikétohexaméthylènetétracarbonate  d'éthyle 
se  représente  par  la  formule 

GO 

H5C202G.HC/^jGH-C02C«H« 
H5G202C-Hc!v^  JcH'CO^Cm^ 

GO  AD.   F. 

Sur  l'AeMe  métaMltro^iupaiiiylfifrfliiiu^  «^  "«r 
•es dérivés 9  O.  ^SWinniLSi  (D.  ch.  G.,  t.  flO,  p.  413-419).  — 

Acide  m.'mtrocuménylacryîique  C«H»(AzO%/5S^^2% 

—  On  chauffe  pendant  quatre  heuree  à  170-175^  un  mélange  de 

m.-nitrocuminol  (4  p.),  d*anhydride  aoétique  (5  p.)  et  d'acétate 
de  sodium  anhydre  (3  p.)  ;  le  produit  de  la  réaction  se  prend  en 
cristaux  jaunes;  on  reprend  par  Talcool  faible,  on  sursature  par  la 
potasse,  on  lave  la  solution  alcaline  à  Téther  pour  éliminer  un 
produit  huileux,  et  on  précipite  enfin  par  Tacide  chlorhydrique. 
Après  cristallisation  dans  la  benzine,  on  obtient  de  longues  lamelles 
transparentes,  fusibles  à  141<',  très  solubles  dans  Valcool  et  dans 
l'éther. 
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Le  sel  de  potassium  C^*H«*AzO^K  est  une  masse  cristalUne. 
radiée. 

Le  sel  de  sodium  C««H«A20*Na  +  8H«0  cristallise  en  ai- 
guilles. 

Le  seldebarjrum  (C«H"AzO*)«Ba  +  5,5H«0  forme  des  lameUes 
soyeuses. 

Le  sel  de  calcium  (C"H"AzO*)«Ca  +  8HK)  se  présente  en 
croûtes  cristallines.  Les  sels  de  plomb,  d^argent,  de  zinc,  de 
cuivre  sont  amorphes. 

Véther  éthylique  C"H*«AzO*.C«H5  forme  des  lamelles  rhora- 
biques,  brillantes,  fusibles  à  58-^9®. 

Acide  m.'amidocuméDylacrylique  C*H*(AzH«)<Qy^^Qjj'_QQ,||. 

—  On  prépare  ce  composé  en  réduisant  l'acide  précédent  par  le 
sulfate  ferreux  et  Tammoniaque,  à  la  température  du  bain-marie. 
La  réaction  terminée,  on  filtre,  on  concentre  et  on  précipite  par 
Tacide  acétique.  On  obtient  ainsi  de  belles  lames  hexagonales, 
incolores  et  brillantes,  fusibles  à  165%  peu  soîubles  dans  la  benzine 
et  dans  Téther,  assez  soîubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau;  les  sels  de 
baryum  et  à' ammonium  sont  cristallisés. 

Le  chlorhydrate  G^^H^^AzG^.HCl  forme  des  aiguilles  bril- 
lantes, très  peu  soîubles  dans  Teau. 

Le  chloroplatinate  (G»«H*»AzO«.HCl)«PtCl*  +  2H«0  cristallise 
en  grands  prismes  jaunes,  qui  perdent  leur  eau  à  110*. 

Le  sulfate  (G"H*5AzO«)«SO*H«+2,5H«0  se  présente  en  lameUes 
peu  soîubles. 

Acide  m.^acétamidocuménylacrylique 

C«H3(AzH-G>H30)<gîJgî;)J'coaH- 

Longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  240**,  peu  soîubles  dans 
Talcool,  obtenues  en  triturant  Tacide  amidocuménylacrylique  avec 
la  moitié  de  son  poids  d*anhydride  acétique,  et  en  faisant  recristal- 
ILser  dans  l'alcool  bouillant. 

Acide  diacétamidocuménylacrylique  C*H*<'<cj|_.qjj^qqjjj. — 

On  chauffe  l'acide  amidocuménylacrylique  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique  et  on  évapore  le  pi*oduit  de  la  réaction  ;  on  obtient 
ainsi  une  masse  huileuse,  qui,  par  dissolution  dans  la  potasse  et 
précipitation  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  de  petites  aiguilles 
fusibles  à  236*,  peu  soîubles  dans  lalcool  bouillant.  * 
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yCH(CH»)« 

Acide  m.'OxycuménylacryUque  C^H*(OH)(s)\qjj  _  CH-GO*H    ' 

—  L*acide  m.-amidocuménylacrylique  est  dissous  dans  la  soude 
faible,  et  additionne  de  nitrite  de  potassium,  puis  d*acide  sul- 
fttrique  faible;  quand  le  dégagement  d* azote  a  cessé,  on  tait 
recristalliser  le  produit  dans  l*alcool.  On  obtient  finalement  des 
nguilles  ou  des  lamelles  très  solubles  dans  l'alcool,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau,  ftasibles  à  205-206*. 
Bromure  cT acide  m.'Dilrocuménylacrjrliqae 

CyH3(A«03)<gJH;iBr.GO»H- 

Lamelles  rhomboîdales  fusibles  à  183-184^  obtenues  par  l'action 
du  brome  sur  Tacide  nîtrocuménylacrylique  solide. 
Acide  m.^amidoenméDylpropioaique 


C«H3(A.H»)<gîJ^«^icO,H. 


On  traite  par  l'amalgame  de  sodium  une  solution  alcaline  d*acide 
m.-amidocuménylacrylique;  on  précipite  ensuite  par  l'acide  acé* 
Uque  et  oa  fait  recristalliser  dans  Tétber.  Longues  lamelles  rectan- 
gulaires, fusibles  à  103-105'',  peu  solubles  dans  l'eau. 

Acide  m.-acétamidocuménylpropioDique 


cs«h3(ajbH-C2H30)<::Jh^3 


a-GOm* 

On  triture  l'acide  amidocuménylpropionique  avec  la  quantité 
théorique  d'anhydride  acétique  et  on  fait  recristalliser  dans 
l'alcool  :  prismes  courts  et  brillants,  fusibles  à  lÔS"".        ad.  f. 

Sur  1»  tliioeeamarine  et  s«r  qael^ues-ians  «le  eee 
4ériTé«9  W.  TIEHAUrnr  (Z>.  cb.  G.,  t.  tO^Jp.  1661-1668).  — 

Tbiocoumarine  Cm^^C^J^zS"^.  —  On  chauffe  à  120*,  au  bain 

de  paraffine,  un  mélange  à  parties  égales  de  coumarine  et  de  penta- 
siilfure  de  phosphore;  quand  la  masse  est  homogène,  on  laisse  re- 
froidir, et  on  épuise  par  la  benzine;  la  solution  benzinique  est  dis- 
tillée, et  le  résidu  de  cette  évaporation  est  soumis  à  l'ébullition  avec 
de  l'alcool  dilué  (mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  d*alcool  à 
96  0/0)  :  l'alcool  laisse  par  le  refroidissement  déposer  la  tbiocou- 
marine en  longues  aiguilles  d*un  jaune  d'or,  fusibles  à  101®,  in* 
solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine. 
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On  peut  éÊùê  dfiUe  préparation  remplacer  la  coumarine  par  Tacide 
o-ooumarique« 

Pour  repasser  de  la  thiocoumarine  à  la  coumarine,  il  suffit  de  la 
faire  bouillir  pendant  quelaue  temps  a^ec  de  la  potasse  alcoolique  : 
Vaddition  diacide  chlorhyarique  détermine  le  dégagemeot  d*acide 
sulfhydrique  et  le  dépôt  de  coumarine. 

Gonm»roxime  ;c«H*<^'^^2i^^^^^^^  ^  0*^  ohaalfe»*»- 

marie  un  mélange  en  proportions  moléculaires  ctettiiocoumarîiie  ei 
d^hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  tant  qu^il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré;  on  évapore  ensuite  l'aloool  et  onfaitrecristal- 
User  le  résidu  danë  Tefiiu  bouillante.  La  coumaroxime  se  présente 
en  longues  aiguilles  blanahea^  fusibles  à  ISl^"^  très  aeluble»  dans 
Teau  bouillante,  la  benzine,  raloooli  Téther,  presque  insoluble»  daas 
Teau  froide.  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  dégage 
de  Tammoniaque.  Par  une  longue  ébuliition  avec  Tacide  chlorhy- 
drique,  elle  se  dédouble  en  ooumarine  et  hydroxylamine. 

U  coam&roxime éibyliqueCfi}i^<^J^Z^^^^^^^''^  se  pro- 

duit  quand  on  chnuffe  pendant  quelques  heures  à  l'ébulKlicm  \m 
mélange  de  coumatoxime,  d*élhylate  de  sodium  et  d*iodufed*dthyle. 
Elle  cristallise  en  lamelles  presque  incolores,  fusibles  à  50*,  inso- 
lubles dans  Teau,  très  solubles  dans  rftiëool,  Téther,  ta  bdtiElDe. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  la  dédouble  en  coumaroxime  et 
chlorhydrate  d'éthoJcytemlfte  (ëlhyl-hydfoxylamiiie). 

DibrdrocoumaroMime  C'H^^^J^^ÏÏ^^^^"^-  ^  Ce  com- 
posé parait  prendre  liàlssàtice  par  l'action  de  l*amalgame  ée  sodium 
et  de  Teflu  sur  la  ôoumat^oxime  â  la  température  ordinaire  :  le  pro- 
duit, acidulé  par  l'acide  sulfurique,  abandonne  à  Téther  une  matière 
qui  n*a  pu  être  piirlflée  etitièfethént,  mais  qui  paraît  être  la  dihy- 
droôoumaroxiiîie,  car  elle  se  dédoublé  par  l*àcide  chlorhydrique 
bouillant  eti  hydroxyiamiile  et  anhydride  mélilotiqye. 

Dérivé  phénylb}'drax inique  de  la  coumarine 

On  chauffe  tm  mélange  de  thlocourtiai*ine  et  de  phénylhydraziné 
en  solution  alcOolic)tie,  tant  quil  se  déga^  de  l*hydh)gène  sulfuré, 
et  on  fait  fecrlstalHseï*  le  produit  dahs  l'alcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  de  longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fUsibles  à  143-144*,  in- 
ftolubles  dans  IVau,  peu  solubles  dans  l'alcool  l>oid,  aesez  sotubles 
dans  l'alcool  bouillant,  l'éther  et  la  benzine. 
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L'aniliiid  réa^t  de  mAma  sur  une  doldtibd  alcoolique  de  4hiOGou- 
marine,  et  parail  fournil'  an  dérivé  de  la  formule 


«•c 


CH=GH-G=AaC«HS 


f 


mais  ce  corps  est  instable  et  se  dédouble  sous  Tinfluence  de  Teau 
froide  en  coumarine  et  aniline.  ib.  f. 

BiHwém  die  Vmmètophéwk^né ,  die  tA  eiimaiiâyl^ 
■iéliiyt»e^ioiie   et  dlu  bensUe)   O.  JtlCOBY  (D.   ch. 

G.,  l.    i#,    p.   1514-1520).   —  oL'PhênJrl^aL'aDilidopropioaitrih 

Gm»-C(AisH«G«HB)<Q^2'  —Une solution  éthérée  d'aeétophénone 
est  traitée  par  la  quantité  correspondante  diacide  ôyanhydrique 
anhydre,  puis  évaporée.  On  obtient  ainsi  un  mélange  d'acéto- 
phénone  inaltérée  et  de  la  cyanhydi'ide  de  i'acéto|:(hénoné.  Ce 
mélange,  abandonné  pendant  quelques  heui'es  avec  de  Taniline  à  la 
température  de  40-50%  laisse  déposer  de  grands  piistnes  inco- 
lores, fusibles  à  lôâ"",  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
ralcool,  la  benzine,  Téther  de  pétrole,  très  solubles  dans  l'élher 
et  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

Traité  par  Thydroxylamine  en  solution  alcooHqiie,  l*flt-phétiyl- 
i-anilidopropionitl-ile  perd  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  Tanlline, 
et  fournil  la  phénylméthylacéto^iirae  G«H».C(AzOH).CH»,  fusible  à 
68-59*. 

En  abandonnant  à  la  température  du  bain-màrie  une  dissolution 
d'«-phényl-a-aniiidoproplonitriie  dans  l'acide  sulftirique  con- 
centré, jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  précipite  plus  për  Teau, 
et  en  neutralisant  alors  par  ^ammoniaque,  on  obtient  une  masse 
brunâtre,  qui«  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fournit  Vamide  i«> 

nxtA 
pbéDjrl^oirauil2dopropiooiqaeC^H^^C{AzH.C^W)<^Q  en  cris- 

taux blancs  fusibles  à  119^*,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool,  Pélher,  la  benzine. 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique  etl  ptèsence  d*alô00l  Absolu, 
Ta-phényl-a-anilidopropionitrile  Iburnit  du  sel  ammoniac,  du 
chlorhydrate  d'aniline,  et  de  la  Iripbénylbenzine  C«H«(G«H»)»  ;  ce 
dernier  corps  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  eri  aiguilles  blanches 
fusibles  à.l70o. 

CiDnamylméthylacétoxinie  C«H»-GH=GH.C(AzOH)-CH8.  — 
La  cinnamylméthylàcétone  ne  parait  pas  former  de  produit  d'ad- 
dition avec  l'acide  cyanhydrique  :  une  solution  alcoolique  de  cette 
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acétone,  saturée  d*acide  cyanhydrique,  ne  fournit  en  effet,  par 
l'action  de  Thydroxylamine,  que  l*acëtoxime  ci-dessus,  au  lieu  de 
donner  une  amidoxime. 

Cette  acëtoxime  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  IIO*", 
peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans 
l'éther. 

Dicyanbjrdrine  du  Aeflri/eC«H»-G(OH)(CAz)-C(OH)(CAz)-C«H». 
—  Ce  composé,  décrit  par  Zinin,  peut  être  avantageusement  pré- 
paré par  le  procédé  suivant.  Du  cyanure  de  potassium  finement 
pulvérisé  est  recouvert  d'une  dissolution  éthérée  de  benzile  ;  on 
ajoute  alors  goutte  à  goutte  la  quantité  correspondante  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  en  refroidissant  fortement;  on  lave 
ensuite  à  l'eau  la  solution  éthérée  et  on  l'évaporé.  On  obtient  ainsi 
des  lamelles  rhombiques,  blanches,  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
la  benzine,  très  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole,  qui 
fondent  a  i^2^  en  se  décomposant.  L'alcool  absolu,  l'aniline  et  l'hy- 
di'oxylamine  dédoublent  cette  cyanhydrine  en  acide  cyanhydrique 
et  en  benzile.  ad.  r. 

ftuv  raeide  plitelamiqiu»  libre)  O.  JkBCVULN  {D.  cb. 

G.,  t.  iO^  p.  1401).  —  Bien  que  la  plupart  des  sels  de  l'acide 
phtalamique  soient  connus,  l'acide  lui-môme  n'avait  pas  encore 
été  obtenu  ;  les  essais  de  préparation  n'avaient  fourni  jusqu'à  ce 
jour,  que  du  phtalate  acide  d'ammonium,  par  suite  de  l'hydratation 
de  Tacide  pendant  les  manipulations.  L'auteur  a  isolé  l'acide  phta- 
lamique libre  par  le  procédé  suivant  : 

La  phtalimide  est  dissoute  dans  un  excès  de  potasse  à  25  0/0,  el 
la  solution  abandonnée  en  vase  fermé  à  la  température  ordinaire 
jusqu*à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  donne  plus  par  la  neutralisation  de 
précipité  de  phtalimide.  La  solution  du  phtâlamate  de  potassium 
ainsi  obtenue  est  alors  traitée  par  un  léger  excès  d'acide  clilorhy* 
drique  concentré.  L'acide  phtalamique  ne  tarde  pas  à  se  déposer 
en  cristaux  fusibles  à  148-149*,  répondant  à  la  formule  G^H'^ÂzO^. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  perd  de  l'eau 
et  se  transforme  en  phtalimide. 

L'acide  phtalamique  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Tacide 
acétique,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine;  on  ne  peut 
néanmoins  le  faire  cristalliser  dans  aucun  de  ces  véhiculeâ.  L'iau 
et  l'alcool  le  transforment,  en  effet,  en  phtalate  acide  d'ammonium; 
Tacide  acétique  le  dédouble  en  ammoniaque  et  anhydride  phta- 
lique.  Les  acides  dilués  le  convertissent  immédiatement  en  acide 
phtalique.  ad.  f« 
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AetioB  «la  ««tlfoeyaiiate  d'awimoniam  et  «la  «al- 
U9jmnmte  «le  potosslam  sar  l'ael«le  o.-plitoiUiae  f 

a.  AS€HA}¥  {D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  1398).  —  Lorsqu'on  chauffe 
i  150-160*  un  mélange  à  parties  égales  d'acide  phtalique  et  de 
sulfocyanale  d'ammonium,  le  produit  se  prend  tout  à  coup  en  une 
masse  cristalline  jaunâtre.  On  laisse  refroidir,  on  lave  à  l'eau 
chaude  et  on  dissout  dans  l'acide  acétique  a  40-50  0/0  bouillant  ; 
on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  phtalimide,  fusible  à  228- 
229*. 

Aux  faits  déjà  connus  sur  la  phtalimide,  l'auteur  ajoute  les 
suivants.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  la  phtaliraide  régénère  l'acide  phtalique.  Aban- 
donnée pendant  une  ou  deux  heures  à  la  température  ordinaire 
avec  de  Tammoniaque  concentrée,  elle  se  transforme  en  octaèdres, 
identiques  avec  la  phtalyMiamide  C«H*(GOAzH«)«  décrite  par 
\Vislicenus. 

Chauffée  pendant  douze  heures  avec  un  excès  d*anhydride 
acétique  bouillant,  la  phtalimide  se  convertit  en  acéiylphtalimide 
C*H*AzO'.C*H50.  Ce  composé  forme  de  grands  cristaux  pyra- 
mides fusibles  à  132-185'',  insolubles  dans  l'eau  froide,  presque 
insolubles  à  froid  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  très  solubles 
dans  Tacide  acétique  bouillant.  L'ébullition  avec  l'eau  ou  avec 
l'alcool  à  96  0/0  la  dédouble  en  acide  acétique  et  phtalimide  ;  les 
alcalis  hii  font  subir  à  froid  le  même  dédoublement. 

La  fusion  d'un  mélange  à  parties  égales  de  sulfocyanale  de 
potassium  et  d'acide  phtalique  s'accomplit  à  170^  et  donne  éga- 
lement naissance  à  la. phtalimide.  ad.  f. 

Sur  le*  pr««laito  «le  r^«laetioa  de  raldéhy«le 
■i.-aitp««a-métli7lciaaamiiiae$    !>¥•  de   MIIiliER  et 

Fr.  HJDtfMEIiinr  (D.  cb.  G.,  t.  flO,  p.  1248).  —  On  traite 
i  chaud  une  solution  alcoolique  d'aldéhyde  m.-nitro-a-méthylcin- 
namique  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque;  il  se  dépose 
bientôt  de  l'hydrate  ferrique;  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  on 
épuise  le  liquide  par  l'éther;  on  concentre  la  solution  éthérée 
et  on  la  précipite  enfin  par  l'éther  de  pétrole.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  fusibles  à  60«,  constituant  V aldéhyde  m.'awidO'OL'iné' 
tbylcinDamique  C*<>H**AzO.  Ce  corps  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  et  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison 
cristallisée  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  157^,  ayant  pour 
formule  G*«H*7Az3.  Le  dérivé  acétylé  G*oH*oAzO(G«H»0)  forme 
des  prismes  courts  et  épais,  fusibles  à  120''. 


Nouv.  sia.,  T.  xLVii,  1887.  —  soc.  chim. 
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Si  Ton  emploie  comme  agent  de  réduction  fe  mélange  d'étain  et 
d'acide  chlorhydrique,  Taldéhyde  m.-nitpo-a-méthylcinnamlquc  ae 
convertit  en  une  base  non  oxygénée  ayant  pour  formule  C**H"Ai, 
Pour  l'isoler  du  produit  de  la  réaction,  on  élimine  i'étain  par  l'acide 
sulfhydrique  et  on  précipite  par  Tammoniaque.  On  purifie  par 
quelques  cristallisations  dans  l'éther. 

La  nouvelle  base  forme  des  lamelles  incolores  et  brillantes, 
ftisibles  à  98*»;  elle  bout  à  271-272*»  sous  la  pression  de  718^.  Elle 
forme  un  chlorhydrate,  un  sulfate,  un  nitrate  bien  cristallisés  et 
très  solubles  dans  Teau. 

Le  chloroplatinate  (C*0H*»Az.HGl)«PtCl*  +  2H«O  se  présente  en 
fines  aiguilles. 

Chauffée  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse  alcoolique,  celte 
base  donne  la  réaction  caractéristique  des  bases  primaires  (formation 
de  carbylamine). 

Traitée  par  l'anhydride  acétique,  elle  donne  un  dérivé 

GioHiOAz(C2H30) 

qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  148^» 
Chauffée  pendant  quelques  instants  avec  de  l'aldéhyde  benzoîqoe, 

eUe  donne  des  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  78<>,  ayant  pour 

formule  C*oH»Az  =  CH .  C«H». 
On  n'est  pas  encore  parvenu  à  établir  avec  certitude  la  structure 

de  la  base  dont  il  s'agit.  ad.  p. 

Sur  I»  fl»vMiiliiief  O.  FI9C«£B  (D.   ch.   G.,  t.   it, 

p.  1036).  ^  La  flavaniline  est  une  aminé  primaire;  par  la  réaction 
de  Skraup  on  peut  donc  la  transformer  en  une  diquiûolfline 
métbylée  (flavoquinoiéine)  qui  a  pour  formule 

CH3 


On  opère  de  la  manière  suivante.  On  ajoute,  peu  à  peu,  80  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré  à  un  mélange  de  10  grammes  de 
flavaniline,  5  grammes  de  nitro-benzine  et  30  grammes  de  glycérine; 
on  chauffe  avec  précaution  jusqu'à  ce  qu'il  se  déclare  une  réaction 
violente;  lorsqu'elle  s'est  calmée,  on  maintient  en  ébullition 
pendant  8  heures,  on  ajoute  de  l'eau,  on  chasse  la  nitro-benzinc 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  ajoute  de  la  soude  caustique 
jusqu'à  réaction  alcaline.  Il  se  sépare  un  produit  résineux  entiè- 
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rement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  de  la  80ude 
caustique,  on  chauffe  a  300''  dans  un  bain  métallique  et  on  entraîne 
la  matière  par  un  courant  rapide  de  vapeur  d*eau.  La  substance 
estpuriûée  par  descrislallisations  répétées  dans  l'alcool.  On  obtient 
ainsi  des  oristaux  rhombiquee^  inoolorea,  fusibles  à  188^.  Ce  corps 
e$t  une  base  énergique;  son  ehlorhydrete  présenta  en  solution 
étendue  une  magnifique  fluorescence  blëue«  L'iodure  de  méihyie 
la  transforme  en  un  iodométbylate,  qui  cristallise  dans  Teau-bouiN 
laute  en  fines  aiguilles  jaunâtres^ 

Synibèse  de  Ja  OavoUne.  -^  On  chauffe  pendant  quelques  heures 
au  bain-mafie^  des  quantités  équimoléculair^  d'orthoamidoacéto- 
phéocne  et  d*aoétophénone  pure  en  solution  dans  Talcool  étendu  et 
en  présence  d*une  petite  quantité  de  soude  caustique.  On  évapore 
l'alcool,  on  épuise  par  l'éther  et  on  enlève  les  corps  basiques  en 
agitant  la  solution  éthérée  aveo  Facide  chlorhydrique.  On  con- 
centre la  liqueur  aqueuse  et  on  purifie  le  chlorhydrate,  qui  se 
dépose,  par  des  cristallisations  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  soude 
caustique  met  la  base  en  liberté.  Cette  dernière  cristallise  dans 
réther  de  pétrole  en  belles  lamelles  blanches,  épaisses,  fusibles  à 
64*65^.  Cette  synthèse  prouve  que  la  flavoline  est  une  ck^phényl-y'- 

lépidine  : 

G-GH3 

Az 

Synthèse  de  la  flavaniline.  —  On  chauffe  au  bain-mane,  des 
quantités  équimoléculaires  d'orthoamidoaoôtophénone  et  de  para- 
midoacétopbénone  avec  un  poids  égal  de  chlorure  de  zinc,  on  fait 
bouillir  avec  de  Teau  acidifiée  par  Tacide  chlorhydrique  et  on 
ajoute  une  solution  concentrée  de  sel  marin.  On  redissout  dans 
Teau  bouillante  et  on  reprécipito  par  le  chlorure  de  sodium.  Le 
chlorhydrate  de  flavaniline  se  sépare  en  magnifiques  cristaux 
orangés,  à  reflets  bleus.  Cette  synthèse  prouve  que  la  flavaniline 
est  constituée  par  V9.*p»amidQpbéj2yl-ymJépidine 

CH3 

Une  solution  de  flavaniline  dans  l'alcool  absolu,  traitée  par  le 
sodium,  fournit  une  base  dont  les  eels  sont  incolores.  Dans  les 
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mêmes  conditions,  la  flavoline  se  transforme  en  une  base  liquide, 
dont  le  chlorhydrate,  très  soluble,  est  transformé  par  le  nitrite  de 
sodium  en  une  nitrosamine  cristallisable.  o.  de  b. 


Sur  1»  pFép»rt%tioit  du  ▼!•!««  4e  P»ri0  p»r  le 
métliylmereAptaii  pereliloFé)  B.  BATHHJB  {D.  eb.  G., 

t.  199  p.  897).  —  Il  y  a  un  an,  Tancienne  maison  F.  Bayer  et  O", 
à  Klherfeld,  a  pris  un  brevet  pour  la  préparation  du  violet  de  dimé- 
thylaniline  au  moyen  du  méthylmercaptan  perchloré.  L'auteur  a 
repris  d'anciennes  expériences  sur  le  violet  cristallisé,  dans  l'es- 
poir d'arriver  à  augmenter  le  rendement  en  matière  colorante,  miis 
sans  succès  ;  il  a  obtenu  quelques  produits  intermédiaires  qu  oci 
trouvera  décrits  ci-dessous. 

1  molécule  de  CCl'.SCi  réagit  très  lentement  à  froid  sur  8  mo- 
lécules de  diméthylaniiine.  En  chauffant  le  mélange  au  bain-marie, 
la  réaction  est  des  plus  violentes.  On  arrive  a  des  résultats  plus 
favorables  par  l'addition  ménagée  de  chlorure  d'aluminium  à 
froi  1  ;  le  mélange  s'échauffe  au-dessus  de  lOO^.  On  traite  par 
l'eau  ;  on  filtre  et  on  abandonne  à  la  cristallisation  le  chlorhydrate; 
l'hexaméthylrosaniline  cristallise  en  belles  aiguilles  à  reflets 
dorés. 

En  même  temps  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  thiodime- 
thylaniline  S[C«H*.Az(GH3)î«]«. fusible  à  128%  et  d'un  beau  violel 
dont  la  base  fond  à  82«. 

Ce  produit  doit  provenir  de  la  raonométhylaniline  contenue  dans 
ia  diméthylaniiine  commerciale.  o.  de  b. 

flar  IcH  eurltodines,  noiiTelle  classe  4e  mstièref 
eoloraniesi  O.  HT.  "WWTW  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  441).  —  Ed 

faisant  agir  le  chlorhydrate  d'a.-naphtylamine  sur  les  dérivés 
orllioamidoazoïques,  on  obtient  les  eurhodines.  On  sait  que,  dans 
les  mêmes  circonstances,  les  dérivés  paramidoazoïques  fournissent 
des  indulines.  Si  on  a  affaire  a  un  composé  mixte,  renfermant  an 
groupe  AzH«  en  ortho  et  l'autre  en  para,  par  exemple  une  cbrf- 
soïdinCf  il  ne  se  forme  pas  d'induline,  mais  uniquement  un  con^ 
de  la  classe  des  eurhodines.  La  formation  d'eurhodines  indique 
donc  la  présence  d'un  groupe  AzH*  en  ortho  par  rapport  è  Az  =  Ai- 
L'eurhodine  proprement  dite  s'obtient  en  chauffant  à  180*  Tof' 
tho-amido-azotoluène,  fusible  à  li8%5,  avec  du  chlorhydrate  dV 
naphtylamine  en  présence  d'un  dissolvant,  tel  que  le  phénol. 
Lorsque  le  liquide  vert  est  devenu  franchement  ronge,  on  lyoute 
un  excès  de  toluène,  qui  précipite  du  chlorhydrate  d'eurhodio«î 
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on  filtre,  on  lave  à  TétlxT,  et  oq  purifie  par  cristallisation  dans 
Teau  bouillante  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  L'ammoniaque 
fournit  la  base  libre  sous  la  forme  de  flocons  jaunes,  devenant  cris- 
tallins par  rébullition.  On  peut  purifier  ce  produit  par  des  cristal- 
lisations successives  dans  l'aniline  et  dans  le  phénol. 

La  solution  sulfurique  de  Teurhodine  donne  lieu,  par  addition 
d*eau,  aux  mêmes  phénomènes  de  coloration  que  la  safranine;  la 
fluorescence  de  la  dissolution  étliérée  de  la  base  rappelle  celle  de 
la  phosphine.  La  plupart  des  dérivés  de  Teurhodine  se  subliment 
presque  sans  décomposition,  en  cristaux  volumineux,  de  couleur 
jaune  ou  orangée. 

L  eurhodine  a  pour  formule  C*''H*5Az5  ;  son  chlorhydrate 

GnH«Az3.HCl4-HK). 

Le  nitrate  est  presque  insoluble  dans  Teau,  même  à  rébullition. 
L'eurhodine,  chauffée  pendant  trois  heures  à  180^  en  vase  clos  avec 
les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus,  fournit  un  corps 
jouissant  à  la  fois  des  propriétés  d'une  base  et  de  celles  d'un  phé-r 
nol,  que  l'auteur  nomme  eurhodol.  Ce  corps  cristallise  en  petites 
lamelles  orangées.  C*cst  une  véritable  matière  colorante,  qui  teint 
les  fibres  animales  en  orange. 

Ert  chauffant  au  bain-marie  du  chlorhyilrate  d  eurhodine  avec 
de  Talcool  absolu  et  du  nitrile  d'amyle,  il  se  dégage  de  l'azote  et 
il  se  forme  une  nouvelle  base  qu'on  isole  de  la  manirTO  suivante  : 
on  ajoute  de  Teau  à  la  solution  alcoolique;  on  décante  la  concIie 
supérieure,  et  on  la  lave  avec  une  dissolution  de  soude  e«usti(|i:e 
pour  enlever  les  phénols;  on  lave  à  l'eau,  on  élimine  l'alcool  amy- 
lique  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  dissout  le  résidu  dans 
l*acide  chlorhydiique  de  concentration  moyenne;  on  filtre,   on 
précipite  par  la  soude  caustique  et  on  purifie  la  base  qui  se  sépare 
par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  une  pou^lre 
cristalline  d'un  jaune  clair,  fusible  à  156'',  et  soluble  en  rouge  car- 
miné dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Ce  corps  présente  les  plus 
grandes  analogies  avec  la  naphtyltoîuquinoxaUne,  obtenue  par 
Hinsberg  en  faisant  agir  la  p.-naphtoquinone  sur  Tortho-crésylène- 
diamine.  L'auteur  a  cherché  à  obtenir  une  eurhodiiie  par  l'action 
^  la  phénanthrène-quinone  sur  une  triamidobenzine  renfermant 
deux  AzH^  en  ortho.  Le  produit  de  réduction  de  la  chrysoïdine,  la 
trkmidobenzine  1.  2.  4  appartient  à  cette  catégorie.  La  réaction 
peut  être  effectuée  avec  la  chrysoïdine  elle-même  de  la  manière 
suivante.  On  dissout  2  grammes  de  chrysoïdine  dans  50  grammes 
diacide  acétique  cristallisable,  et  on  ajoute  à  chaud  du  zinc  en 
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poudre  jusqu'à  décoloration;  d*autre  part,  on  dissout  1  gramme  de 
phénanthrène-quinone  dans  50  centimètres  cubes  d'acide  acétique, 
et  on  verse  dans  cette  solution  la  liqueur  réduite  de  la  chrysoTdine; 
le  mélange  se  colore  immédiatement  en  rouge  pourpre;  on  précipite 
par  l'eau,  on  fait  bouillir  pour  coaguler  le  précipité  visqueux  qui  a 
pris  naissance,  on  filtre  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  phénol  et  d'alcool.  On  obtient  une  poudre  brune  cristal- 
line, chatoyante,  ayant  pour  formule  C*>H**Az«.  Ce  corps  possède 
toutes  les  propriétés  d'une  eurhodine;  sa  formule  de  structure, 
déduite  de  son  mode  de  formation,  est  la  suivante  : 


AzH: 


Il  s'ensuit  que  Teurhodine  proprement  dite^  dérivant  de  l'c-amido- 
azûtoluèna,  doit  avoir  pour  formule 

GH3 


L'élimination  et  la  substitution  de  AzH*  par  OH  B'effeotuant  très 
facilement,  il  est  probable  que  ce  radical  est  lié  au  noyau  naphly- 
lique.  La  formation  d'eurhodine  a  lieu  aux  dépens  d'orthoorésylèoe- 
diamine  formée  en  premier  lieu.  On  s'explique  ainsi  pourquoi  U 
^.-naphtylamine  ne  donne  pas  d'eurhodine. 

D'autres  diacétones,  telles  que  la  p.^naphtoquinonOf  le  bdfvdie 
et  risatine  agissent  sur  la  triamidobensine  1,  S,  4,  en  foumisMOt 
des  eurhodines.  Il  en  est  de  même  pour  les  diaoétones  de  la  série 
grasse  :  glyoxal,  acide  dioxytartrique.  Le  corps  obtenu  avec  oe 
dernier  constitue  un  dérivé  carboxylé  de  l'eurhodine. 

L*acide  leuconique  (penla-acétopentamétbylène)  fournit  une  ma- 
tière colorante  d'un  rouge  violet,  que  les  alcalis  colorent  en  bruQ 
jaune.  o.  de  b. 

Sur  les  eurltodines  $  0.-]¥.  ^WITT  {D.  çb.  G.,  t.  !•» 

p.  914).  —  Action  des  nilrites  alcooliques  sur  les  eurhodines*  — 
On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  du  nitrite  d*étbyle  en  solution 
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alcoolique  avec  du  ehlorhydrate  ou  du  sulfate  d'aQiline.U  ge  forme 
une  substance  rouge,  iuioluble  dans  l'aloool  (probablement  le  dé-r 
rivé  amidoazoïque  de  reurhodine)  et  une  aubstanoe  solubloi  qui 
eristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles 
à  ITô""  et  solubles  en  rouge  carmin  dans  l'acide  sulfurique  oon« 
oeoiré.  Ce  dernier  est  constitué  par  Vé^ber  éibylique  de  Feurbodol 
Ci7HtiA2>0,G»H».  Cet  étber  est  très  stable;  il  résiste  à  la  po« 
tasse  alcoolique  bouillante  et  aux  acides  oonoentrés. 

ËQ oxydant  parle  ferrioyanure  de  potassium  en  solutioa  alcaline 
un  mélange  d'orthoc'ésylàuediamiae  et  d'(x->aaphtol,  il  se  forme  une 
matière  colorante  bleuoi  assea  instablei  qui  parait  appartenir  à  la 
classe  des  indophénols. 

En  remplaçant  l'a  par  le  ^naphtol^  on  obtienti  k  côté  d'une  ma-» 
tière  rouge,  insoluble  dana  l'acide  cblorhydrique»  un  corps  doué  de 
propriétés  basiques,  qui  cristallise  dans  le  toluène  en  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  il^'^fi^  qui  possèdent  toutes  les  propriétés 
d'une  P'P-aapbtjrJènetoIaquinoxtiUne,  La  formule  de  structure  de 
ce  corps  est  la  suivante 


Celle  substance  distille  à  une  température  élevée  sans  se  dé- 
composer; elle  se  dissout  en  rouge  violacé  dans  l'acide  sulftiriquô 
concentré  ;  par  dilution  avec  de  Teau,  la  liqueur  prend  une  colo- 
ration jaune.  L'acide  sulfurique  fumant  fournit  un  dérivé  sulfoné, 
l'acide  nitrique  un  corps  nitré  bien  défini. 

La  p-p-naphtylènetoluquinoxalino  peut  encore  être  obtenue  par 
l'action  des  oxydants  les  plus  divers,  tels  que  H*0',MnO*,PbO*,  du 
chlorure  de  chaux  sur  le  mélange  de  p-naphtol  et  d'orthocrésylène* 
diamine*  o.  de  b. 

fteelaercli^»  sur  1»  implttAliiie  |  B.  tiBIiIiMAHTM  et 

A.RE]mr  (D.  cIl  g.,  t.  !•,  p.  796-808).  —iViïro-ât-flceïoiîapA- 

te/i(fes  C*oH^<^^9i  .  —  Les  recherches  entreprises  sur  la 

nilration  de  l'a-acélonaphtalide,  d'abord  par  Andreoni  et  Bieder- 
mann,  puis  par  Liebermann,  avaient  conduit  à  admettre  Texistence 
de  deux  dérivés  mononitrés,  fusibles  l'un  à  171%  l'autre  à  100» ; 
Liebermann  a  établi  de  plus  que  le  dérivé  fusible  à  190»  appartient 
à  la  série  para. 
Les  recherches  des  auteurs  démontrent  qu'il  existe  en  réalité 
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deux  dérivés  mononitrés  ;  l'un  (para)  fusible  à  190*,  l'autre  (ortho) 
fusible  à  199",  et  que  le  corps  fusible  à  171*»,  n'est  qu'un  mélange 
en  proportions  moléculaires  des  deux  précédents,  que  ce  mélange 
cristallise  sans  altération  et  ne  peut  ôtre  directement  scindé  en  ses 
composants. 

Ce  dernier  fait  peut  être  établi  parles  preuves  suivantes.  Lorsqu^on 
soumet  une  solution  acétique  d'a-acétonaphtalide  à  la  nitration,  on 
voit  se  déposer  des  cristaux  fusibles  à  171**,  mélangés  d'aiguilles 
fusibles  à  190*";  on  peut  séparer  mécaniquement  ces  deux  sortes  de 
cristaux.  Si  l'on  traite  les  cristaux  fusibles  à  171**  par  la  quantité 
exactement  calculée  de  potasse  alcoolique  à  la  température  du  bain- 
marie,  on  voit  se  déposer  successivement  dans  le  liquide  :  d'abord 
de  la  paranitronaphtylamine  fusible  à  191%  puis  des  aiguilles  fusi- 
bles à  199**,  qui  sontro.-nitro-a-acétonaphtalide. 

Cette  expérience  démontre  déjà  que  les  cristaux,  fusibles  à  171*, 
renfermaient  un  mélange  des  deux  nitro-a-acétonapbtalides  ortbo 
et  para.  Mais  on  peut  aller  plus  loin.  Il  sufQt  de  mélanger  des  solu- 
tions acétiques  de  ces  deux  dérivés  ortho  et  para,  pour  reproduire 
des  cristaux  fusibles  à  171**,  et  identiques  avec  ceux  qui  prennent 
naissance  dans  la  nitration  directe  de  r<x-acétonaphtalide. 

NapbtjrlèDe'éthénylamidjDeG^m^<^^G,CW.  —  Ce  composé 

prend  naissance  par  l'action  de  i'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  <ro.-nitro-a-acétonaphtalide  :  il  y  a  à 
la  fois  réduction  et  déshydratation  interne. 

On  opère  à  la  température  de  l'ébullition  ;  on  obtient  par  refroi* 
dissement  un  dépôt  de  chiorostannate,  qu'on  dissout  dans  l'eau 
chaude  et  qu'on  traite  par  Tacide  sulthydrique.  On  n'a  plus  qu*à 
évaporer  pour  voir  se  déposer  des  aiguilles  blanches,  constituant  le 

chlorhydrate  de  tamidiDeC^^H^<j^^G.CW. 

La  base  libre  est  une  masse  blanche,  amorphe,  incristallisable. 

Le  chloroplatinate  (G*«H*oAz«.HCl)«PtCl*  est  un  précipité  cris- 
tallin, d'un  jaune  clair. 

Le  sulfate  C*«H40Az«.S0*H«  est  un  précipité  floconneux,  fusible 
à  269*. 

Le/?icr«teC*«H*oA2«.C«H«(AzO«)»OH  se  présente  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  242**. 

O.-DÎtro-oL-Daphtjrlamine  C*^He<^^*.  —  On  l'obtient  en  chauf- 
fant pendant  six  heures  à  110**  l'o.-nitro-a-acétonaphtalide  avec  la 
quantité  théorique  de  potasse  alcoolique;  on  précipite  ensuite 
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par  Teau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  144''. 

GhaufFée  avec  un  excès  de  potasse,  elle  donne  des  aiguilles  d'un 
ronge  pourpre,  constituant  la  combinaison  potassique  del'o.-nitro- 
naphtol  C*«H«(A20«)0K  +  H«0. 

Napbtylène-diamine  C*»H«(AzH«)«.  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'o.- 
nitro-a-naphtylamine  avec  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
stanneux,  elle  se  transforme  peu  à  peu,  sans  se  dissoudre,  en  chlor- 
hydrate de  naphtylônediamine.  Purifié  par  dissolution  dans  l'eau 
et  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  sel  répond  à  la  formule 
C"H«(AzH«)«2HCl. 

Le  sulfate  correspondant  [C*oH«(AzH«)«]«SO*H«  forme  des  la- 
melles incolores,  à  éclat  argentin. 

La  base  elle-môme,  préparée  en  décomposant  un  de  ses  sels  par 
l'ammoniaque  en  solution  alcoolo-éthérée,  et  en  évaporant  à  l'abri 
de  l'air,  forme  des  cristaux  presque  incolores,  fusibles  498^5  api>nr- 
tenant  au  système  orthorhombique. 

La  nitro-|)-naphtylamine  se  comporte  vis-à-vis  du  chlorure  stan- 
neux  comme  son  isomère  a,  et  se  transforme  en  diamine.  Le  chlor- 
hydrate  C*oH«(AzH«.HCl)*,  et  le  salfate  [C*oH«(AzH«)«]«SO*H« 
sont  cristallisés.  La  base  elle-même  forme  des  cristaux  fusibles  à 
96*,5;  elle  paraît  donc  identique  avec  la  précédente. 

Nitrodiacétyl'^'naphtalides  C*oH«<^^/^H«)«    _  Lorsqu'on 

diauffe  à  140^  en  tubes  scellés  un  mélange  de  p.-nitro-acétona- 
phtalide  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  on  obtient  des  cris- 
taux fusibles  à  144'',  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  Traité  par 
l'ammoaiaque  alcoolique,  ce  composé  régénère  la  nitro-acétonaph- 
taUde  fusible  à  190^ 

Un  excès  d'anhydride  acétique  convertit  de  la  même  façon  To.- 
oitro«a-acétonaphtalide  en  un  dérivé  diacétylé,  fusible  à  i&,  qui, 
traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  régénère  également  l'o.-iiitro- 
a-acétonaphtalide  fusible  à  lOO^".  ad.  f. 

9ar  iMi  aMii»plttoliiies  9  R.  MIETZILI  et  O.  OOlilâ 

{D.  ch.  G.,  t.  ±9f  p.  1281).—  La  ^-amido-azonaphtaline,  préparée 
d'une  manière  analogue  au  dérivé  de  Ta-  série,  cristallise  dans 
Faniline  ou  dans  le  xylène  en  aiguilles  ronges,  fusibles  a  156^, 
solubles  en  violet  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Ce  corps  jouit 
de  propriétés  basiques  très  faibles  ;  ses  sels  sont  décomposés  faci- 
lement par  l'eau.  On  a  essayé  d'effectuer  sa  transformation  en  p-azo- 
xuiphtaline  de  la  manière  suivante. 
On  dissout  15  grammes  de  ^amido-azonaphtaline  dans  90gram- 
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med  d'acide  gulfurique  et  on  verse  dans  90  grammes  d'eau  ;  on  re- 
froidit le  magma  avec  de  la  gtaoe  et  on  l'additionne  de  5  grammes 
de  nitrite  de  sodium  en  solution  concentrée  ;  on  laisse  reposer  pen- 
dant trois  heures,  on  filtre  et  on  décompose  le  précipite  par  l'alcool 
bouillant  ;  on  dissout  la  ^substance  dans  l'aniline  et  oq  cgoute  à 
chaud  de  Taicool.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  belles  ai- 
guilles d'un  rouge  brun,  fusibles  à  176<»  et  constituées  non  par  Tazo- 
na|)htaline,  mais  par  de  VoxY^azonaphtâline  C^W^kgflOH.  Ce 
corps  est  identique  au  produit  obtenu  par  l'action  de  la  ^-diazo- 
naphtaline  sur  le  p-naphtol.  o.  0e  b* 

Sur  les  AéTlvim  snlfoii^ft  de  r«-ii»pli«yl«MMiMei 
O.-ir.  liriTV  (Z>.  oh.  O.y  t.  ûB,  p.  578).— L'auteur  a  montré 
précédemment  qu'on  faisant  agir  l'acide  sulfurique  aqueux  sur 
l'(x-naphtylamine,  on  obtenait  toujours  le  même  acide  napthiooiqu^ 
décrit  par  Piria.  Le  résultat  est  tout  autre  si  l'on  opère  de  façon  i 
éviter  la  présence  d'eau,  en  un  mot  avec  de  l'acide  sulfurique 
fumant.  On  obtient  alors  un  acide  K-naphtylamine-^ulfonique 
différent  de  l'acide  naphtionique.  Voici  la  meilleure  manière 
d'opérer» 

A  de  l'acide  sulfurique  fumant  à  20-â6  0/0  d'anhydride  et  forte» 
ment  refroidi,  on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorhydrate  d'a*naphtyl- 
amine  fortement  desséché.  On  interrompt  l'opération  avant  dispa- 
rition de  la  totalité  de  l'anhydride  ;  on  verse  sur  de  la  glace. 
L'acide  obtenu  se  sépare  en  une  masse  caséiforme  ;  on  filtre,  on 
lave  et  le  transforme  en  sel  de  sodium  ;  on  reprend  ce  sel  par  l'al- 
cool et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  d'un  blanc  de  neige,  qui  se  colorent  très 
facilement  à  l'air.  En  ajoutant  un  acide  à  la  dissolution  du  sel  so- 
dique,  il  se  précipite  un  corps  en  flocons  blancs,  ressemblant  au 
chlorure  d'argent,  formé  d'agglomérations  d'aiguilles  miorosco* 
piques. 

L'acide  libre  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  bouillante; 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  flocons.  A  15"»,  1  partie 
d'acide  exige  pour  se  dissoudre  940  parties  d'eau  ;  il  est  donc  environ 
quatre  fois  plus  soliible  que  Taclde  naphtionique.  Contrairement 
aux  naphtionates,  les  sels  de  cet  isomère,  que  l'auteur  nomme  acMâ 
naphtalidine-sul foulque,  sont  efllorescents.  Le  sel  calcique  parait 
renfermer  6H«0,  le  sel  de  baryum  8H*0.  L'acide  nitreux  fournit 
un  dérivé  diazoïque  qui,  associé  au  ^naphtol,  donne  une  roccelline 
plus  jaune  et  plus  soluble  que  celle  déi-îvant  de  l'acide  naphtionique. 

Outre  ces  deux  dérivés  monosulfonés  de  IVnaphtylamine,  il 
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existe  un  troisième  idomère  qui  a  été  obtenu  par  Cléve  en  faisant 
agir  les  réducteurs  sur  l'acide  nitronaphtaline-sulfonique  dont  le 
chlorure  G»oH«(S02Cl)(AzO«)  fond  à  Uâ*.  Cet  acide  se  rapproche 
par  ses  caractères  de  Tacide  naphtalidine-suifonique  plutôt  que  de 
racide  naphtioniqne.  La  constitution  de  l'acide  naphtalidine-suifo- 
nique n*a  pu  encore  être  établie  avec  certitude  ;  quant  à  ses  deux 
isomères,  leurs  formules  de  structures  sont  très  probablement  les 
suivantes  : 

803H  S03H 


AzH'  XzH2 

Acide  naphUooiqie  de  Piria.        Acide  imldonaphtalioe-toironiqae  de  Glète. 

o.  DE  B. 

Sar  la  pente-oxy^ntltra^iiiiàone  et  rfiiitltrfiehFy« 
«•nef  E.  IVIIAH  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  751).  —  En  chauffant 
parties  égales  d'acide  gallique  et  d'acide  dioxybenzoïque  symé- 
trique pendant  dix  à  quinze  minutes  à  160-170®  avec  10  parties 
d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  mélange  d'acide  rufi- 
gallique,  d'anthrachrysone  et  de  penta-oxyanthraquinone.On  verso 
le  liquide  encore  chaud  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  filtre, 
on  lave,  on  sèche  et  on  épuise  par  l'alcool,  qui  laisse  une  certaine 
quantité  de  matières  résineuses  noires.  Le  rendement  en  oxyan* 
thraqulnone  est  théorique.  On  transforme  le  mélange  en  dérivé 
acélylé  et  on  reprend  par  Falcool,  qui  ne  dissout  que  V acétylpenta^ 
oxyantbraqaiûone.  On  sépare  ensuite  l*acide  ruflgallique  de  l'an- 
thrachrysone  en  décomposant  les  dérivés  acétylés  par  l'acide  sul- 
furique concentré  et  froid  ;  les  deux  oxyanthraquinones  sontséparéea 
par  Talcool  étendu  qui  ne  dissout  que  Tanthrachrysone. 

Pour  obtenir  la  penta-oxyanthraquinone  à  l'état  de  pureté,  on  sapo- 
nifie le  dérivé  aoétylé  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  ;  on 
verse  dans  l'eau  et  on  fait  cristalliser  la  substance  dans  l'alcool.  La 
penta-oxyanlhraquinonene  fondpasà  360*;^lle  se  sublimée  une  tem- 
pérature élevée  on  belles  lamelles  orangées.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  l'acétone  et  dans  l'alcool  bouillants,  difficilement  dans 
l'étheret  dans  l'acide  acétique,  et  presque  pas  dans  Teau,  le  chloro- 
forme, l'étber  de  pétrole,  la  l)enzine  et  le  xylène.  La  potasse  et  la 
soude  concentrée  la  dissolvent  en  vert.  Dans  les  mêmes  circons- 
^<^s,  Tacide  ruflgallique  donne  une  liqueur  violette  et  l'anthra- 
^Wsoûeun  liquide  orangé. 
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La  penta-oxyanthraquinone  teint  le  coton  mordancé  en  nuances 
semblables  à  celles  de  Tacide  rufigallique.  Sa  consUlution  est 
exprimée  par  le  schéma  suivant  : 


GO 
OH,/   V^  \/\ 


H    GO     " 


eH 
H 


OH 

Penta'acétylpettta-oxy&nthraquimne  C**H5(C*H'0)*0''.  —  On 
Tobtient  en  traitant  la  penta-oxyanthraquinone  par  l'anhydride  acé- 
tique et  Tacétate  de  sodium  et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool.  Le 
corps  obtenu  se  présente  en  aiguilles  soyeuses  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  229<». 

Dans  la  préparation  de  la  penta-oxyanthraquinone  on  obtient 
toujours,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  une  quantité  notable  d'an- 
thrachrysone  (létra-oxyanthraquinone)  que  l'auteur  a  soumise  à  une 
étude  approfondie.  On  l'obtient  pure  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  un  mélange  d'acétone  et  de  xylène  et  finalement  dans 
l'alcool.  Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
soyeuses,  solubies  dans  Talcool  et  dans  l'acétone,  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  Téther,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le 
xylène.  Ce  corps  est  infnsible  à  360^  et  se  sublime  en  belles  lamelles 
jaunes  en  se  décomposant  en  partie. 

Tétra'acétyllétra-oxyanthraquinone  C«*H*(C«H»0)*0«.  —  On 
faitbouillirl'anthrachi^soneavec  de  Tanhydride  acétique  et  de  l'acé- 
tate de  sodium.  On  lave  avec  de  la  soude  caustique  étendue  pour 
éliminer  des  traces  d'anthrachrysone.  On  purifie  le  produit  par 
deux  cristallisations  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  des  aiguilles 
presque  blanches,  fusibles  à  SôS"". 

Il  n'a  pas  été  possible  de  préparer  les  dérivés  nitrés  de  Tanthra* 
chrysone. 

L'acide  nitrique  fumant  parait  scinder  cette  substance  et  donner 
des  dérivés  nitrés  de  corps  à  molécule  moins  condensée.  La  potasse 
en  fusion  n'a  donné  que  des  corps  résineux,  g.  de  b. 

Sur  1»  «imétliylAiitltPAeltFysone  )  K— Ij.  CAHUT  {D. 

cb.  G.,  t.  t©>p.  755). — L'auteur  a  soumis  à  une  étude  approfondie 
le  produit  obtenu  par  Jacobsen  et  Wierss  en  traitant  l'acide  cres- 
orsellique  C«H«(0H)^^j(0H)^3j{CH»)^^j(C0«H)jjjjpar  l'acide  sulfurique 

concentré.  D'après  Liebermann  et  de  Kostanecki,  cette  matière 
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dérive  de  l'anthraquinone  et  doit  être  envisagée  comme  de  la  di- 
métb^lantbracbrjrsoDe  : 

CH3C0    OH 

OH./YY^ 

JoH 


OH  CO    CH3 


L'acide  crésorsellique  a  été  préparé  en  partant  d*acide  o.-tolui- 
que.  Pour  obtenir  ce  dernier^  on  transforme  rorthololuidine  en 
nitrile  loluique  d'après  la  méthode  de  Sandmeyer  et  en  employant 
la  moilië  en  plus  de  la  quantité  théorique  de  cyanure  de  cuivre. 
50  grammes  d'orthotoluidine  ont  donné  ainsi  80-35  grammes  de 
nitrile  qu'on  saponifie  par  une  ébuUition  d^ine  heure  et  demie  avec 
4  parties  d'acide  sulfurique  à  75  0/0. 

Pour  obtenir  la  diméthylanthrachrysone»  on  chauffe  à  100<»  i  par- 
tie d'aci'ie  crésorsellique  avec  10  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré, jusqu'à  ce  que  le  produit  de  la  réaction  prenne  une  consis- 
tance sirupeuse;  en  versant  dans  l'eau,  il  se  précipite  des  flocons 
jaunes  qu'on  décante  et  qu'on  lavé.  On  transforme  la  diméthylan- 
thrachrysone  en  sel  de  baryum,  on  précipite  par  Tacide  chiorhy- 
drique  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  petites 
aiguilles  à  éclat  bronzé,  infusibles  à  860*  et  se  sublimant  difficile- 
ment en  lamelles  orangées.  Ce  corps  se  dissout  en  rouge  fuschine 
magnifique  dans  H^O^,  en  rouge  orangé  dans  les  alcalis  et  ne 
teint  pas  les  tissus  mordancés.  Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
il  donne  une  hydrocarbure  ressemblant  à  l'anthracène. 

TétnhacétrldjmétbjrlaDtbracbr]rsoneG^mHGW)*0\C*H^O*)^.— 
On  traite  la  diméthylanthrachrysone  par  l'anhydride  acétique  et 
par  l'acétate  de  soude,  on  lave  à  l'eau  alcaline  et  on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
d'un  jaune  serin,  fusibles  à  234«,  peu  solubles  à  froid  dans  la  ben- 
zine, l'acide  acétique  et  l'alcool,  plus  solubles  à  chaud,    g.  db  b. 

Sur  1»  e«iiipositioit  du  ron^e  4e  Has^aI»)  P.  JIJ- 

UlJSf  (/>.  cb.  G.,  t.  t»9  p.  1365).  —  L'auteur  a  entrepris  l'ana- 
lyse du  rouge  de  Magdala,  qui,  depuis  le  travail  de  Hofmann  (1869), 
n'avait  pas  été  étudié.  Tandis  que  Hofmann  a  obtenu  des  chif^ 
fres  répondant  à  la  formule  C»oH«*Az«.HCl,H«0,  l'auteur,  en 
effectuant  l'analyse  avec  les  précautions  usitées  pour  les  substances 
difTiciles  à  comburer,  a  trouvé  que  la  formule  du  rouge  de  Magdala 
est 

(?0H«>Aa*.Ha. 
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Les  obiffres  obianuB  onl  été  ooiroborô^  par  Paoalyse  du  chlore 

vlatinate. 

(C30H20Ai*.HGl)2PtG14. 

Le  rouge  de  Magdala  se  rapproche  donc  des  safranines  plutôt 
que  des  indulines  parmi  lesquelles  on  l*avait  jusqu'ici  classé. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  pur,  on  opère  de  la  manière  sui- 
vante. On  dissout  le  produit  commercial  dans  Falcool  et  on  ajoute 
de  l'acide  sulflirique;  le  sulfate  se  dépose  en  cristaux  indistincts. 
On  le^  redissout  dans  la  moindre  quantité  d'aloool  possible,  et  on 
ajoute,  à  chaud,  un  tiers  de  volume  d'acide  sulfurique  étendu.  On 
répète  trois  fois  cette  opération  a  An  d'obtenir  le  sulfate  en  belles 
aiguilles  brillantes.  On  les  redissout  dans  l'alcool  étendu  et  on  pré- 
cipite par  le  chlorure  de  baryum;  on  filtre,  on  précipite  le  chlor- 
hydrate par  Teau  et  on  fait  cristalliser  deux  fois  dans  l'alcool  ad- 
ditionné d'acide  ohlorhydrique.  Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  est 
absolument  pur.  Sa  solution  alcoolique,  additionnée  de  chlorure  de 
platine,  fournit  un  précipité  de  chloroplatinate  amorphe,  qui  se 
transforme  rapidement  en  aiguilles  à  éclat  soyeux.       o.  db  b. 

9«r  le  pymlylènef  €»•  CMAMEVEAM  et  P*  HACISA- 

«HI  {D,  cb.  G.,  t.  109  p.  569).  —  Les  auteurs  ont  montréi  il  y  a 
quelque  temps,  que  i'iodure  de  triméthylpyrrolidykummoniuiD, 
distillé  aveo  la  potasse  caustique,  fournit  de  la  triméthylamiiie 
et  un  hydrocarbure  qui  a  pour  formule  C*H«.  Cet  hydrocarbure, 
traité  par  le  brome,  fournit  un  mélange  de  deux  tétrabromures,ran 
fusible  à  118-119®,  l'autre  à  89-40».  Ces  oorps  sont  identiques  aux 
produits  obtenus  autrefois  par  Henninger,  par  l'action  du  brome 
sur  rbydrooarbure  gazeux  dérivant  de  l'érythrite  et  de  l'acide 
foi*mique.  L'analyse  assigne  à  ces  dérivés  tétrabromés  la  formule 
C*H«Br*. 

Les  auteurs  ont  soumis  ces  dérivés  bromôs  à  l'action  de  Tammo- 
niaque  alcoolique»  dan*  Vf $poir  d'obieair  du  pynnrt  d'aprè»  l'équa- 
tion : 

C*H6Br*  +  AzH3  =  G*H5Az  +  4HBr. 

Il  se  forme  ainsi  une  masse  blanche^  peusoluble;  les  dis^lutioas 
aloooliques,  séparées  par  flUration  et  débarraasées  d*ammoniaque, 
colorent  fortement  en  rouge  un  oopeau  do  bois  de  sapin. 

II  est  probable  qu'il  s'est  dono  foitné  du  pyrrol»  quoiqu'en  très 
petite  quantité.  g.  ni  b. 

Reelterelies  «ar  1»  di»eéton aminé)  H*  "WWMMa  [Lieb. 
AnD.  Ch,,  t.  «89^  p.  â06«8U).  «^^  La diacétonamino  s'unit  à  Tacide 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  §87 

oyanbydrique  pour  fôumli»  un  nitrile  C'Tl**Az«0,  que  Tacide  chlor- 
hydrique  convertit  en  un  composé  Indifférent  C''H**AzO*,  appelé 
par  Heintz  anhydride  amidoiriméthylbutyllaotique. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulftjrique,  oe  dernier  corps  perd  une 
molécule  d'eau  et  donne  une  base  C'^H^^AzO,  qui,  par  l'action  des 
réducteurs,  fixe  H*  en  fournissant  une  hydrobase  CH^^AzO;  celle- 
ci,  par  distillation  avec  de  la  poudre  de  rfno,  se  transforme  en  une 
nouvelle  base  non  oxygénée  CW*Az,  qui,  d'après  l'ensemble  de  ses 
réactions,  doit  être  envisagée  comme  un  homologue  de  la  pyrroli- 
dinc  flélrahydropyrrol)  de  Ciamicîan  et  Magnaghi. 

L'auteur  l'appelle  donc  trimétbylpYrroUdine^  en  donnant  aux 
composés  CH^'AzO  et  CH^^AzO*  les  noms  d'ojrj»-  et  de  dioxytri- 
mélbylpyrrolinCy  et  au  corps  CH^AzO,  celui  ô'anbjrdrodioxjrtri" 
métbylpjrrroUue. 

Dioxytrimélbylpyrroline.  —  Une  solution  moyennement  con- 
centrée de  chlorhydrate  de  diacélonamlne  est  additionnée  du  double 
de  la  quantité  théorique  d'acide  cyanhydrique  ;  au  bout  de  quelques 
heures,  on  ajoute  à  froid  de  l'ammoniaque  et  on  abandonne  pen- 
dant vingt-quatre  heures;  on  fait  alors  bouillir  le  liquide  pendant 
six  heures  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrlque  concentré,  puis 
on  évapore  dans  le  vide;  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant, 
el  la  solution  alcoolique  évaporée  ;  le  nouveau  résidu,  repris  par 
l'eau,  fournit  un  liquide  qui  est  traité  successivement  par  le  sulfate 
d'argent  pour  éliminer  le  chlore,  puis  par  l'acide  sulfhydrique  el 
enfin  par  la  baryte  pour  enlever  l'excès  de  sulfate  d'argent.  On 
évapore  enfln  le  liquide  et  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  aban- 
donne à  l'alcool  bouillant  la  dioxytriméthylpyrroline  en  cristaux  fu- 
sibles à  202O. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Talcool  chaud,  très  peu  soluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther,  l'éther  de  pétrole.  Il  n'est 
ftltaqué  ni  par  l'iodure  de  méthyle,  ni  par  le  chlorure  d'acétyle,  ni 
par  l'anhydride  acétique,  ni  par  l'acide  azoteux. 

Triiurée  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  la  dioxytriméthyl- 
pyrroline fournit  une  réaction  vive  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  et  en  reprenant  le  produit  par  l'eau,  on  obtient  une  solu* 
Uon  qui  laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  158*»  et  ayant 
pour-formule  CH^^AzOGl. 

^oide  amidotriméthylbuiyUactiquu  C^H^^AzO^.  —  Ce  corps  reste 
«  l*élat  insoluble  quand  on  épuise  par  l'alcool  bouillant  la  dioxy- 
Iriméthylpyrrolino  brute.  Purilié  par  cristallisation  dans  l'eau,  il 
fond  à  210*;  il  perd  de  l'eau  à  une  température  plus  élevée  en  régé- 
nérant la  dioxytriméthylpyrrohne. 
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AnhydrodioxytriméthylpYrroline  CH^AzO.  —  Ce  corps  prend 
naissance  lorsqu'on  chauffe  au  baîn-marie  pendant  une  ou  deux 
heures  un  mélange  de  dioxytriméthylpyrroline  avec  le  double  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  en  saturant  ensuite  par  la 
soude,  on  voit  se  déposer  de  belles  aiguilles  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'élher. 

Ce  corps  fond  à  141^,5  et  bout  vers  240*"  avec  faible  décomposi- 
tion. Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  peu  soluble 
dans  la  benzine  et  dans  l'éther  de  pétrole.  D  n'est  altéré  ni  par 
l'acide  azoteux,  ni  par  Tiodure  de  méthyle,  soit  seul,  soit  en  pré- 
sence des  alcalis. 

Oxytriméthylpyrroline  CH^AzO.  —  Celte  base  se  produit 
lorsqu'on  traite  la  précédente,  soit  par  Tacide  iodhydrique  et  le 
phosphore  rouge  à  180*",  soit  par  le  sodium  en  présence  d'alcool  à 
froid.  Elle  distille  vers  220"  et  se  prend  en  cristaux  fusibles  à  79*,5, 
très  solubles  dans  l'eau,  Talcool,  l'éther,  la  benzine,  l'éther  de  pé- 
trole. 

Traitée  en  solution  sulfurique  faible  par  le  nitrite  de  sodium, 
l'oxytriméthylpyrroline  fournit  un  dérivé  nitrosé  CH^Az'O*,  en 
lamelles  jaunes  et  brillantes  qui  fondent  à  98°,  et  donnent  avec  le 
phénol  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de  Liebermann.  La  forma- 
tion de  ce  dérivé  montre  que  l'oxytriméthylpyrroline  est  une  base 
secondaire. 

Triméthylpyrrolidine  C^W^Ax.  —  On  distille  un  mélange  d'oxy- 
méthylpyrroline  et  de  poudre  de  zinc.  On  recueille  de  l'eau  et  un 
liquide  huileux  rougeâtre,  qui  est  séché  sur  la  baryte  et  rectifié. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  Jaunâtre,  alcalin,  peu  soluble  dans  Peau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  répondant  à  la  formule 
ci-dessus.  Cette  base  se  colore  en  rouge  au  contact  de  l'air  ;  les 
acides  minéraux  la  transforment  en  matières  résineuses;  elle  donne 
avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  blanc  presque  insoluble 
dans  l'eau.  ad.  f. 


\a  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'imp.  Paul  Doport,  41,  roe  J«aji-Jaeqaes-RoaBse«a  (CL)  iO.2.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  28  JANVIER  1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  Langlais,  49,  quai  de  Javel. 

Est  nommé  membre  non  résidant  :  M.  Trillat,  5-li,  Sonnen- 
slrasse  (Munich). 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  :  M.  Laurans, 
iogénieur  dos  mines,  7,  place  d'Italie,  présenté  par  MM.  Carnot 
et  Ch.  Combes;  M.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  présenté  par 
HH.  Friedbl  et  Silva. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  non  résidants  ;  M.  Raul- 
UN,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  présenté  par 
MM.  Silva  et  Hanriot;  M.  Muller,  docteur  es  sciences,  à  Croix 
(Nord),  présenté  par  MM.  Wilm  et  Hanriot  ;  M.  Louise,  maître  de 
conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  présenté  par 
&IU.  Friedël  et  Silva. 

M.  Lb  Chatelier,  répondant  aux  observations  présentées  par 
M.  Ch.  Gonabes  dans  la  séance  du  24  décembre,  affirme  que  le  quo- 
tient ~  varie  seulement  de  2,2  à  2,6  et  non  du  simple  au  double.  Il 

reconnaît  que  sa  loi  relative  aux  chaleurs  de  dissociation  n'est  que 
la  généralisation  de  celle  énoncée  par  M.  Piolet  pour  les  chaleurs 
latentes  de  vaporisation,  mais  il  n'en  connaissait  pas  l'existence 
lors  de  sa  première  communication.  Il  est  inexact  que  cette  loi 
puisse  se  déduire  d'aucune  des  lois  de  tension  de  vapeur  formulées 
parDallon. 

M.  Maquenne,  en  réduisant  l'inosite  par  l'acide  iodhydrique  à  170% 
a  obtenu  du  triiodophénol  et  une  trace  de  benzine. 

Far  oxydation  au  moyen  de  l'acide  azotique  concentré  et  bouil*» 
lant,  il  a  transformé  successivement  l'inosite  en  tétraoxyquinone, 
en  acide  rhodizonique,  en  triquinone  et  en  acide  croconique.  La 
plupart  de  ces  produits  étant  colorés,  on  voit  que  la  réaction  indi- 
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quée  par  Scherer  comme  caractéristiqae  de  Tinosite  est  due  à  ta 
formation  de  tëtraoxyquinone  et  de  rhodizonate  monocalcique. 

Les  résultats  précédents  permettent  de  rattacher  Tinosite  à  la 
série  aromatique,  et  comme  cette  substance  n'est  ni  aldéhyde  ni 
acétone,  on  doit  la  considérer  comme  un  alcool  hexatomique  secon- 
daire. L'inosite  est  donc  Thexahydrure  d*hexaoxybenzine. 

M.  Béhal,  en  faisant  réagir  Thydroxylaminesur  Taldéhyde  capry- 
lique  et  la  mélhylhexyl  acétone,  a  obtenu  un  aldoxime  et  un  acé- 
toxime  différents,  ce  qui  permet  de  conclure  à  la  non-identité  de 
ces  deux  corps. 

M.  Padé  signale  la  présence  d'une  proportion  notable  de  sulfate 
de  calcium  dans  le  papier  à  filtre  commercial,  et  montre  les  in- 
convénients qui  peuvent  résulter  pour  le  chimiste  de  cette 
fraude. 

M.  CoLSON,  en  étudiant  Taclion  de  Teau  sur  le  bromure  de  cro- 
tonylèneliquide  qu*il  a  décrit  dans  une  séance  précédente,  a  reconnu 
que  l'acide  qui  se  forme  est  de  Tacide  érythrique  et  non  de  l'acide 
tartrique.  Le  bromure  solide  traité  successivement  par  l'eau  et  la 
potasse  alcoolique,  fournit  un  composé  soluble,  exempt  de  chlore, 
et  fondant  à  la  même  température  que  l'érythrite. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  M.  —  PpéparatloB,  propriétés  et  eonatitatioii  de  l'iBosItei 
par  H.  MAQUENNE. 

L'inosite,  découverle  en  1850  par  Scherer  dans  les  muscles, 
et  signalée  depuis  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  n'a  été 
jusqu'à  présent  obtenue  que  très  difficilement  et  en  très  petites 
quantités.  Les  méthodes  d*extraction  proposées  par  les  auteurs 
reposent  toutes  sur  le  même  principe,  à  savoir  la  précipitation  de 
l'inosite  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  mais  elles  pré- 
sentent toutes  aussi  un  inconvénient  commun  :  l'impossibilité  de 
séparer  l'inosite,  autrement  que  par  cristallisation,  des  matières 
sucrées  sirupeuses  qui  raccompagnent  constamment  et  en  re- 
tiennent toujours  des  proportions  notables  à  l'état  dissous.  J'ai 
pu,  en  mettant  à  profit  la  grande  résistance  <{ue  l'inosite  oppose  à 
Faction  de  Tacide  azotique,  rendre  son  extraction  assez  facile  et 
assez  rapide  pour  en  préparer  aisément  plusieurs  centaines  de 
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grammes.  Voici  la  métharie  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats. 

On  épuise  méthodiquement  les  feuilles  de  noyer  du  commerce  (1) 
par  l'eau  bouillante  (deux  traitements  d'une  heure  et  demie  suf* 
fisent),  de  façon  à  obtenir  environ  4  litres  d'extrait  pour  1  kilo-< 
gramme  de  feuilles  sèches.  Le  liquide  brun  ainsi  obtenu  est  addi- 
tionné, à  rébuUition,  d'un  excès  de  lait  de  chaux  qui  détermine  la 
séparation  d'un  précipité  floconneux  très  abondant;  on  filtre  à  la 
chausse,  on  précipite  de  nouveau  par  l'acétate  neutre  de  plomb, 
et,  après  iUtration,  on  obtient  un  liquide  jaune  paille  qui  renferme 
toute  Tinosite;  on  précipite  celle-ci,  en  même  temps  que  les  sucres 
qui  raccompagnent,  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  on 
filtre  sur  une  toile,  on  lave  l'inosite  plombique  à  deux  ou  trois 
reprises  différentes  et  on  la  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Après  élimination  du  plomb,  on  concentre  jusqu'à  consistance 
sirupeuse,  et,  dans  le  produit  bouillant,  qui  est  alors  brun  de 
mélasse,  on  ajoute,  par  petites  portions  et  en  agitant,  7  à  8  0/0 
de  son  volume  d'acide  azotique  concentré  :  toutes  les  matières 
étrangères  se  détruisent  alors  avec  une  vive  effervescence;  le 
liquide  se  décolore  presque  entièrement,  perd  sa  viscosité  primi- 
tive, et  enfin  dépose  immédiatement  l'inosite,  sous  forme  de  flocons 
cristallins  jaunâtres,  si  on  l'additionne  peu  8  peu  de  5  à  6  volumes 
d'alcool  éthéré. 

Après  vingt-quatre  heures,  la  précipitation  est  complète;  on 
décante  alors  le  liquide  surnageant,  on  lave  le  résidu  à  l'alcool 
fort,  on  le  dessèche  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique 
étendu  bouillant.  On  obtient  ainsi  ce  que  j'appelle  l'inosite  brute, 
qui  renferme,  en  moyenne,  85  0/0  de  produit  pur;  le  reste  est 
formé  d'une  matière  amorphe,  d^apparence  pectique,  et  de  quelques 
sels  minéraux,  parmi  lesquels  dominent  le  sulfate  de  chaux  et 
l'azotate  de  potasse. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  le  redissout  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante,  on  ajoute  environ  un  vingtième  d'acide  nitrique 
concentré  qui  décolore  de  nouveau,  mais  sans  effervescence,  et  enHn 
un  excès  d'alcool  éthéré  qui  précipite  l'inosite;  on  recueille  celle-ci, 
comme  précédemment,  par  décantation,  on  la  lave  à  l'alcool  et  on 
la  fait  recristalliser  dans  Tacide  acétique  faible.  Le  produit,  encore 
un  peu  jaune,  renferme  alors  au  moins  99  0/0  d'inosite  réelle. 

Pour  achever  la  purification,  il  convient  de  redissoudre  l'inosite 
et  de  la  traiter,  à  l'ébuUition,  par  un  léger  excès  d'eau  de  baryte 

(i)  La  présence  de  Tinosite  dans  les  feuilles  du  noyer  a  été  signalée  pour 
la  première  fois  par  MM.  Tanret  et  VilUers  (ConpUa  rendus,  t.  S4,  p.  39d, 
•t  t.  M,  p.  486). 
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qui  détruit  le  sulfate  de  chaux  qu'elle  renferme  encore  et  complète 
la  décoloration  ;  on  flltre,  on  précipite  l'excès  de  réactif  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  distillé  pur,  on  évapore  à  sec,  enfin  on 
reprend  par  l'eau  chaude  et  on  fait  cristalliser. 

On  obtient  ainsi,  sans  avoir  recours  au  noir  animal,  un  produit 
absolument  blanc,  parfaitement  cristallisé,  et  qui  ne  laisse  plus  de 
cendres  à  la  combustion. 

J'ai  pu,  de  cette  manière,  et  avec  un  matériel  de  laboratoire 
assez  restreint,  traiter  régulièrement  5  kilogrammes  de  feuilles 
par  jour,  et  extraire,  de  147  kilogrammes  de  fouilles  sèches, 
430  grammes  d'inosile  brute  anhydre  qui  ont  donné  le  même  poids 
d'inosite  hydrntée  pure.  Le  rendement  est  donc,  en  moyenne, 
de  2^', 98  par  kilogramme;  il  dépasserait  certainement  3  0/00 s'il 
était  possible  de  laver  complètement  le  précipité  volumineux  que 
donne  la  chaux  dans  la  purification  initiale. 

Composition  de  Tinosite.  —  Deux  combustions,  effectuées  sur 
rinosite  anhydre,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

TroQfé.  Calculé 

. ^w^s— * — ^         poor  C*H*«0«. 

Carbone * 39.64        89.72  40.00 

Hydrogène 6.68         6.78  6.66 

L'inosite  cristallisée,  maintenue  à  l'étuve  à  HO®,  perd  exacte- 
ment le  sixième  de  son  poids,  ce  qui  correspond  a  â  molécules 
d'eau  avec  la  formule  C*H**0*. 

Dans  le  but  de  déterminer  son  poids  moléculaire,  on  a  appliqué 
A  Tinosite  la  méthode  cryoscopique  de  M.  Raoult,  et  on  a  vu  une 
solution  contenant  2ff',5  d'inosite  anhydre  0/0  d'eau  se  congeler 
à  —  0*,29,  la  théorie  indiquant  —  0^,27  pour  la  formule  en  C«.  Les 
conditions  précédentes,  auxquelles  on  a  dû  se  soumettre  à  cause 
du  peu  de  solubilité  de  Tinosite,  étaient  peu  favorables  :  aussi 
a-t-on  essayé  en  même  temps  une  solution  de  saccharose  de  même 
concentration  ;  dans  ce  cas  le  point  de  congélation  s'est  fixé 
à  —  0**,16,  chiffre  voisin  de  la  théorie  et  assez  éloigné  du  pré- 
cèdent pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  doute  possible.  L'inosite  possède 
donc  bien  la  composition  C^H**0®-(-2H*0  qui  est  admise  parlons 
les  auteurs. 

Propriétés  physiques  (1(.  —  L'inosite  fond  sans  se  décomposer 
vers  217*»  (210°  suivant  Scherer)  et  bout  à  319*»  dans  le  vide  en  se 

(1)  Tanret  et  ViLLiEtiB,  pour  la  solubiUté,  la  densité  et  la  forme  cristallifi< 
Anoalos  do  Chimie  et  de  Pharmacie,  1881,  p.  2). 
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colorant  peu  à  peu.  Sous  la  pression  ordinaire  l*inosite  se  char- 
bonne  avant  de  bouillir,  et  il  est  impossible  de  déterminer  sa  den- 
sité de  vapeur. 

L'inosite  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  à  chaud, 
saos  jamais  donner  de  liquides  sirupeux;  elle  ne  se  dissout  pas 
dans  l'alcool,  qui  la  précipite  de  ses  solutions  aqueuses,  non  plus 
que  dans  Téther.  Facilement  soluble  dans  l'acide  Acétique  étendu 
et  chaud,  elle  y  cristallise  plus  aisément  que  dans  Teau. 

L'inosite,  examinée  au  polarimètre,  d'abord  en  solution  froide 
à  10  0/0  environ,  puis  en  solution  chaude  à  88.7  0/0,  ne  possède 
pas  de  pouvoir  rotaloire.  Le  pénicillium  glaucum^quï  se  développe 
assez  péniblement  à  la  surface  de  ses  dissolutions,  ne  produit  pas 
de  dédoublement,  ce  qui  porte  à  croire  que  Tinosite  est  inactive 
par  constitution,  et  qu'elle  ne  renferme  pas,  suivant  la  théorie 
de  MM.  Le  Bel  et  Van't  Hoff,  d'atome  de  carbone  asymétrique. 

Propriétés  chimiques,  —  !•*  Action  des  réducteurs,  —  L'hy- 
drogène naissant  de  Tamalgame  de  sodium  reste  sans  effet. 

La  poudre  de  zinc,  en  présence  de  2  grammes  d'inosite  anhydre, 
a  donné  des  gaz  combustibles  et  une  petite  quantité  de  goudrons 
dans  lesquels  on  n'a  pu  cnractériser  aucun  corps  défini. 

L'acide  iodhydiique  de  densité  1.85  donne,  à  170*,  une  trace  de 
beuzine,  qu'on  a  pu  transformer  en  nitrobenzine,  du  phénol  et 
surtout  du  triiodophénol,  qui  restent  eu  dissolution  dans  l'excès 
d'acide  iodhydrique.  Ce  dernier  corps  peut  être  isolé  en  le  préci- 
pitant par  la  potasse,  juste  en  quantité  suffisante  (1).  On  l'a  carac- 
térisé par  son  point  de  fusion  (loS""  au  lieu  de  ISÔ*"),  par  un  dosage 
d'iode  (79.1  au  Heu  de  80.7)  et  par  sa  transformation  en  acide 
picrique  au  contact  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
azotique  fumant. 

2 grammes  d'inosite,  traités  lar  16  centimètres  cubes  d'acide 
iodhydrique,  ont  donné  ainsi  0«',35  de  phénol  triiodé  pur. 

L'inosite  est  donc  un  corps  à  stucture  hexagonale. 

^"^  Action  des  baloïdes,  —  Le  chlore  et  le  brome  n'agissent  pas 
sensiblement  à  froid,  soit  à  sec,  soit  en  présence  de  l'eau.  Dans  ce 
dernier  cas,  si  l'on  chauffe,  il  peut  y  avoir  oxydation  de  l'inosite; 

mais  on  n'a  jamais  vu  se  former  de  produits  d'addition. 

L'inosite  no  renferme  donc  pas  de  double  liaison  dans  sa  mo- 
lécule. 


tl)  Il  est  possible  que  le  phénol  Iriiodé  se  forme  au  moment  même  où  Ton 
*ioule  la  potasse  et  qu*il  ne  préexiste  pas  dans  le  liquide,  car  on  peut  eu 
obtenir  de  petites  quantités  en  traitant  le  phénol  par  les  hypoiodites. 
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8*  Action  des  oxydants.  —  Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  m? 
donne  rien  si  rébulUtion  n*est  pas  très  longtemps  prolongée  ;  en 
présence  de  soude  ou  de  potasse  il  se  forme  rapidement  un  bean 
miroir  métallique. 

L'inosite  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

L'acide  chromique,  à  froid,  donne  de  l'acide  carbonique  et  de 
Tacide  formique. 

Le  permanganate  do  potassium  paraît  donner  surtout  de  Tacîde 
carbonique. 

Si  l'on  chauffe  en  vase  clos,  à  100<»,  de  l'inosite  et  du  brome  en 
présence  de  l'eau,  on  voit  peu  à  peu  le  brome  disparaître,  et  après 
quatre  à  cinq  heures  de  chauffe,  le  liquide  se  colore  en  brun. 
ïl  donne  alors,  avec  les  sels  de  baryum,  un  précipité  brun  qui 
présente,  après  dessication,  de  beaux  reflets  verts  de  cantharide, 
qui  ne  renferme  pas  de  brome,  et  qui  est  très  voisin  des  produits 
colorés  que  forme  Tacide  azotique  dans  la  réaction  de  Scherer. 

L'acide  azotique  étendu  n'agit  pas,  même  par  une  ébullition  de 
plusieurs  heures. 

L*acide  azotique  concentré,  fumant  ou  non,  attaque  réguliè- 
rement l'inosite  à  la  température  de  100^;  si  l'action  est  prolongée, 
il  se  forme  de  l'acide  oxalique  ;  si  au  contraire  on  la  ménage,  en 
chauffant  par  exemple  l'inosite  dans  une  capsule  ouverte  avec  cinq 
à  six  fois  son  poids  d'acide  azotique,  jusqu'à  siccité,  on  obtient  un 
résidu  blanc,  amorphe,  qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement 
de  gaz,  et  qui  se  colore  en  jaune  aussitôt  qu'on  le  chauffe  ou  qu'on 
y  ajoute  un  oxyde  basique.  Ce  produit  est  la  matière  première  delà 
réaction  de  Scherer  :  il  a  été  signalé  déjà  par  MM.  Tanret  et  Villiers 
(foc.  cit.). 

Si  on  ajoute  un  excès  d'alcool  à  la  dissolution  de  ce  corps,  on 
voit  se  former  un  précipité  floconneux,  amorphe,  qui  se  redissoul 
sans  effervescence  dans  l'eau  et  se  colore  sous  les  mêmes  influences 
que  le  produit  primitif. 

Au  bain-marie,  cette  solution  devient  rapidement  brune,  et,  à  un 
certain  état  de  concentration,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  noirs, 
à  éclat  presque  métallique,  fort  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très 
solubles  dans  Teau  chaude,  ainsi  que  dans  l'alcool.  Cette  matière 
peut  être  purifiée  par  de  simples  lavages  ou  jmr  une  seconde 
cristallisation,  mais  dans  ce  cas  une  portion  notable  du  produit 
passe  à  Tétat  sirupeux  sans  cristalliser,  et  donne  finalement  un 
résidu  brun,  amorphe,  qui  parait  identique  à  la  substance  que  donne 
le  brome  en  agissant  sur  l'inosite  en  présence  de  l'eau. 
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L'anedyse  de  ce  corps  aoir  conduit  à  la  formule  C^H^O^,  qui 
représente  la  tétraoxyquinone  de  Nietzki  et  Benckiser,  obtenue 
auparavant  par  Lerch  et  décrite  par  cet  auteur  sous  le  nom 
diacide  dihydrocarboxylique. 

TroiTé.  Calenlé. 

Carbone • 42.4  41.9 

Hydrogène 2.65  2.32 

En  outre,  tous  les  caractères  de  cette  substance  concordent 
exactement  avec  les  propriétés  connues  de  la  tétraoxyquinone  : 
c'est  ainsi  qu'en  y  ajoutant  de  Tacétate  de  baryum  j'ai  obtenu,  sous 
forme  de  précipité  brun  violacé,  le  corps  C*H*BaO*,  indiqué  par 
Nietzki  et  contenant  43.5  0/0  de  baryum  au  lieu  de  44.6  qu'exige 
la  théorie. 

Si  on  remplace  l'acétate  de  baryum  par  une  solution  de  potasse, 
on  obtient  des  combinaisons  analogues,  C«H*K*0*  et  C*KK)«, 
mais  ces  produits  sont  extrêmement  altérables,  et,  par  simple 
exposition  à  l'air,  on  les  voit  se  transformer  en  rhodizonate  de 
potassium  C^K^O^,  que  l'on  peut  à  son  tour  changer  en  rhodizonate 
de  baryum  en  le  précipitant  par  le  chlorure  de  ce  métal.  Ce  com- 
posé est  d'un  rouge  éclatant  et  absolument  caractéristique  à  son 
seul  aspect;  il  est  d'ailleurs  presque  impossible  de  l'obtenir  pur,  et 
comme  il  se  trouvait  déterminé  par  son  origine  et  ses  caractères 
chimiques,  on  n*a  pas  cru  nécessaire  d'en  faire  l'analyse. 

Les  deux  produits  d'oxydation  qui  viennent  d'être  signalés,  la 
tétraoxyquinone  et  l'acide  rhodizonique ,  peuvent  être  obtenus 
plus  aisément  de  la  manière  suivante  :  on  attaque  l'inosite,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  par  un  excès  d'acide  azotique;  on  évapore  à 
sec,  on  arrose  d'alcool  et  on  évapore  de  nouveau  dans  le  but  de 
chasser  l'acide  libre  que  la  matière  pouvait  contenir  encore;  on 
redissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  et  on  ajoute, 
d'abord,  un  excès  de  carbonate  de  sodium  en  solution  saturée,  puis, 
de  l'alcool,  par  petites  portions;  il  se  forme  alors,  surtout  si  l'on 
chauffe  légèrement,  un  précipité  grenu,  cristallin,  presque  noir,  et 
présentant  parfois  d'une  manière  très  nette  les  reflets  verts  carac- 
téristiques du  rhodizonate  de  sodium.  Ce  produit  est,  en  effet,  un 
mélange  de  tétraoxyquinone  et  de  dioxydiquinone  disodées.  On  le 
recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  Talcool  faible,  on  le  décompose 
par  Tacide  chlorhydrique  en  présence  d'un  excès  d'alcool,  on 
évapore  à  sec,  enRn  on  reprend  par  i'alcool  bouillant  qui  dissout  la 
tétraoxyquinone  et  Tabandonne  à  l'état  de  pureté  parl'évaporation. 
Le  rendement  est  environ  un  dixième  du  poids  de  l'inosite,  et  j'ai 
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pu  ainsi  préparer,  sans  la  moindre  difficulté,  8  grammes  de  téira- 
oxyqninone  cristallisée  pure. 

Sous  l'influence  de  l'acide  azotique  concentré  et  froid,  la  tétraoxy- 
quinone  se  convertit  inslantanément,  avec  élévation  de  température 
et  dégagement  de  vapeurs  rutilantes,  en  un  corps  blanc,  cristallin, 
qui  est,  comme  le  montre  l'analyse  suivante,  identique  à  la  triqui- 
none  C«H*'0**  de  Nietzki  et  à  l'acide  oxycarboxylique  de  Lerch. 
On  l'obtient  immédiatement  très  pur. 

Trouvé.  Calcvlé. 

Carbone 23.4  23.1 

Hydrogène 5.11  5.12 

La  triquinone  est,  comme  on  le  sait,  fort  instable;  elle  reproduit 
facilement  la  tétraoxyquinone  quand  on  la  chaulTe  avec  une  solutioo 
d'acide  sulfureux,  et  se  transforme  en  acide  croconique  C3*H*0* 
sous  faction  de  la  chaleur  ou  des  alcalis.  J'ai  préparé  ains 
quelques  décigraniines  de  croconate  de  potassium  dont  l'analyse 
concorde  avec  la  formule  C*KK)î^+2H*0  que  l'on  a.ssigne  à  ce  sel. 

Troovè.  CiIfo!é. 

Eau 15.2"  14.17 

Potassium 30.50  30.71 

Ou  peut  obtenir  encore  le  croconate  de  potassium  en  faisant 
passer  un  courant  d'air  dans  une  solution  de  tétraoxyquinone 
brute  additionnée  d'un  excès  d'alcali;  le  sel  se  dépose  par  Téva- 
poration  des  liqueurs,  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
successives.  Les  rendements  sont  faibles. 

L'inosile  donne  donc  successivement,  quand  on  l'oxyde  par 
l'acide  azotique,  de  la  tétraoxyquinone,  de  la  dioxydiquinone  ou 
acide  rhodizonique,  de  la  triquinone  et  de  Tacide  croconique.  Or, 
Nietzki  et  Benckiser  ont  obtenu  les  mêmes  corps,  et  dans  le 
même  ordre,  en  oxydant  Tliexaoxybenzine  C«(OH)«  ou  le  composé 
correspondant  C^(OK)*  qui  se  forme  par  Taction  de  l'oxyde  de 
carbone  sur  le  potassium,  et  ils  leur  attribuent  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 


0 

oh/,\)h 

OHv    yOH 
U 

f 

/ 
( 

) 

> 

O 

o/|>o 

C) 

0 
OH^^— 0 

Tétraoxjrquinonc. 

Acide  rba 

djzoniqae. 

Triquinone. 

Acide  crocoiiqae. 

dont  les  deux  premières  peuvent  être  considérées  comme  établies 
avec  certitude. 
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L'inosite  Umche  itmc  de  près  à  la  série  aromatique,  ainsi  qu'on 
l'avait  déjà  vu  par  sa  transformation  en  phénol  sous  l'influence  de 
Tacide  iodbydrique. 

Constitution.  —  L'ensemble  des  caractères  que  Ton  vient  d'ex- 
poser nous  permet  d'établir  la  constitution  de  Fiaosite.  En  effet, 
sa  résistance  à  l'hydrogénation,  Tabsence  de  propriétés  réductrices 
et  la  non-production  d'acides  à  l'oxydation  prouve  qu'elle  n*est  pas 
aldéhyde.  Si  on  ajoute  qu'elle  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  àm 
sodium  et  qu'il  a  été  impossible  de  la  dédoubler,  comme  cela 
arrive  avec  la  lévulose,  en  acides  gras  moins  riches  en  carbone, 
on  peut  conclure  également  qu'elle  n'est  pas  acétone.  Elle  doit 
donc  être  uniquement  alcool,  et  alcool  secondaire,  puisqu'elle  ne 
fournit  pas  d'acides;  par  conséquent  Tinosite  est  Vhexabydrure 
dbexaoxjrbenzine 

CHOH 

choh/  ^CHOH 
CHOh'   yCHOH 
CHOH 

dont  la  formule  explique  à  la  fois  son  inactivité  optique,  sa  grande 
stabilité  et  ses  relations  avec  le  phénol  et  avec  les  quinones. 

C'est,  en  résumé,  un  produit  d'addition  de  la  benzine,  qui  se 
rattache  à  Phexaméthylène  des  pétroles  du  Caucase  et  à  l'hexa- 
chlorure  de  benzine. 

On  peut  le  rapprocher  aussi  des  autres  matières  sucrées  en 
l'envisageant  comme  de  la  mannite  dont  les  deux  extrémités  se 
seraient  réunies  en  perdant  chacune  un  atome  d'hydrogène,  et;  à 
ce  point  de  vue,  l'inosite  devient  un  terme  de  passage  entre  la 
série  grasse  et  la  série  aromatique,  dont  on  connaît  déjà  un  grand 
nombre  de  réprésentants  dans  le  règne  végétal. 

IV*  M.  —  Sar  la  préparation  d'un  sllleoataanaie  de  ealelam 
eorreapoadaat  an  splièaei  par  ■•  L.  BOURGEOIS. 

Le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  a  eu  pour 
but  de  rechercher  s'il  est  possible  de  préparer  un  silicoslannate 
de  calcium  CaSi.SiiO*  correspondant  au  système  CaSiTiO'^  ;  je 
me  suis  servi,  pour  résoudre  celte  question,  du  procédé  môme  qui 
a  donné  à  M.  Hautefeuille  {Comptes  rendus,  1865,  t.  ^9^  p.  1865) 
de  beaux  échantillons  de  ce  dernier  minéral.  Un  mélange  de  silice 
et  d'anhydride  titanique  était,  comme  on  sait,  chauffé  à  haute 
température  au  sein  d'un  excès  de  chlorure  de  calcium,  et  l'on 
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avait  8oin  d'éviter  Taccès  d^une  trop  grande  quantité  de  vapeur 
d'eau  qui,  décomposant  le  chlorure  de  calcium,  résoudrait  le 
sphène  en  silicate  de  calcium  et  en  pérovvskite  GaTiO*. 

Je  me  suis  assuré  d'abord  que  la  fusion  d'un  mélange  de  silice 
et  d'anhydride  stannique,  dans  le  chlorure  de  calcium^en  présence 
de  la  vapeur  d'eau  (creuset  de  plâtre  mal  clos  dans  un  four  de 
Forquignon  et  Leclerc),  ne  fournit  que  du  bisilicate  de  calcium  et 
le  stannate  GaSnO*,  corps  isomorphe  avec  la  pérowskite,  déjà 
préparé  par  M.  Ditte  {Comptes  rendus^  i88S,  t.  04,  p.  701).  J'ai 
alors  procédé  comme  il  suit:  3  parties  de  silice  et  4  parties  d'anhy- 
dride stannique  sont  placées  dans  un  creuset  en  biscuit  qu'on 
achève  de  remplir  avec  du  chlorure  de  calcium  en  morceaux;  le 
creuset,  muni  de  son  couvercle,  est  placé  dans  un  creuset  en  terre, 
également  fermé,  et  le  tout  est  chauffé  pendant  huit  heures  environ 
dans  un  four  Perrot.  Après  refroidissement,  on  soumet  la  masse  à 
un  lessivage  à  Teau  acidulée  (pour  détruire  le  silicate  de  calcium 
qui  a  pu  se  former);  celle-ci  laisse  divers  produits.  Si  la  fusion  a 
été  peu  prolongée,  le  chlorure  de  calcium  n'est  pas  décomposé  et 
l'on  obtient  un  mélange  des  deux  bioxydes  cristallisés  ;  la  siHce 
forme  des  lamelles  hexagonales  de  tridymite  (Hautbfeuille,  Adh. 
se.  Éc.  norm.  sup.^  1880,  2«  série,  t.  •),  et  l'anhydride  stannique  de 
fines  aiguilles  de  cassitérite,  souvent  radiées  ou  géniculées  à  la 
façon  du  rutile  (Ditte,  loc,  cit.).  Une  réaction  plus  complète  donne 
lieu  à  la  formation  du  silicostannate  cherché,  que  nous  décrirons 
plus  loin;  enfin,  si  l'action  se  prolonge  (soit  que  la  vapeur  d'eau 
du  foyer  intervienne,  soit  qu'il  y  ait  volatilisation  de  chlorures 
stannique  ou  silicique),  il  a  fait  du  bisilicate  de  calcium  et  du  stan- 
nate de  calcium  précipité.  On  voit  que  les  choses  se  passent  abso-* 
lument  comme  dans  les  expériences  de  M.  Hautefeuille  relativement 
à  la  tridymite,  au  rutile,  au  sphène  et  à  la  pérowskite  ;  en  fait,  par 
suite  des  équilibres  chimiques,  tous  ces  divers  produits  peuvent 
cristalliser  simultanément. 

Le  silicostannate  de  calcium  constitue  une  poudre  cristalline 
d'un  blanc  éclatant,  dont  les  éléments  ne  dépassent  pas  quelques 
centièmes  de  millimètre.  Ils  apparaissent  au  microscope  sous  forme 
de  prismes  clinorhombiques  compris  sous  les  faces  /n,  ûP/*  etd*.  Le 
plus  souvent,  m  et  d*  sont  également  développées,  ce  qui  donne 
aux  cristaux  une  apparence  octaédriquc.  La  biréfringence  est 
moindre  quo  dans  le  sphène,  Textinction  a  lieu  à  38*  environ  de 
l'arête  du  prisme  pour  un  cristal  couché  suivant  ^*,  les  deux  axes 
o})tiquessont  très  écartés. 

Les  cristaux  sont  inattaquables  aux  acides,  même  à  l'acide  suU 
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furique  concentré  chaud,  au  bisulfate  de  potassium,  aux  lessives 
alcalines.  Bien  moias  fusibles  que  le  sphène,  ils  fondent  a  peu  près  à 
la  même  température  que  ralumine,  en  donnant  un  verre  incolore. 
L'analyse  a  été  faite  sur  des  cristaux  qui  avaient  été  séparés  de 
la  tridymite  et  de  la  silice  gélatineuse  par  l'emploi  de  la  liqueur 
Thoulet  ;  la  seule  impureté  visible  au  microscope  était  une  trace 
de  cassitérite.  La  densité  a  été  trouvée  de  4,34.  Pour  Tanalyse,  on 
a  fondu  la  matière  avec  du  carbonate  de  sodium,  repris  par  Tacide 
dilorhydrique  très  étendu  ;  il  se  sépare  quelques  flocons  de  silice. 
On  recueille  ceux-ci  sur  un  filtre,  la  liqueur  filtrée  est  précipitée 
par  l'acide  sulfhydrique.Le  sulfure  stannique  formé  est  transformé 
en  oxyde  et  celui-ci  pesé.  La  liqueur,  après,  séparation  de  Tétain, 
est  évaporée  à  sec  ;  on  reprend  par  i*eau,  on  filtre  sur  le  premier 
filtre  pour  rassembler  toute  la  silice,  et  la  liqueur  filtrée  est  pré- 
cipitée par  Toxalate  d'ammonium.  J*ai  trouvé  ainsi  les  résultats 
suivants  : 

Cftlcalé 
I.  II.     pour  Ga0,Si0*»Sn0*. 

Chaux .  20,4  21,0 

Silice 23,5  22,8  22,5 

Anhydride  stannique 55,8  56,4  56,4 

99,6  99,9 

On  voit  que  la  formule  est  bien  CaO,SiO«,SnO«  ou  CaSiSnO», 
et  que  les  données  précédentes  permettent  d'admettre  Texistence 
d'un  silices tannate  de  calcium  isomorphe  avec  le  sphène.  Ce 
sel  dérive  donc  d'un  acide  tétrasilicostannique  H^SiSnO^  ou 
Si(OH)*-f  Sn(OH)*— 3H«0. 

Du  reste,  dans  une  expérience  où  l'on  avait  fondu  du  chlorure 
de  calcium  en  présence  d  un  mélange  de  silice,  d'anhydrides  tita- 
nique  et  stannique,  il  s'est  formé  des  cristaux  semblables  aux  pré- 
cédents, dans  lesquels  l'analyse  qualitative  a  montré  la  présence 
de  la  chaux  et  des  trois  bioxydes. 

Ajoutons  que,  dans  les  opérations  qui  précèdent,  il  se  forme 

souvent  sur  les  parois,  au-dessus  du  niveau  du  chlorure  de  calcium, 

et  entre  le  creuset  et  le  couvercle,  des  petits  cristaux  très  brillants 

de  cassitérite  en  prismes  bipyramidés.  Il  se  fait  aussi  aux  dépens 

du  creuset,  si  l'action  se  prolonge  un  peu,  des  cristaux  isotropes 

en  forme  d'icositétraèdres,  qu'il  y  a  lieu  de  rapporter  au  grenat 

grossulaire  Ca»Al«(SiO*)»,  d'après  les  expériences  de  M.  A.  Gorgeu 

(Ann.  de  Cbim,  et  de  Phys,y  1885). 

(Laboratoires  de  M.  Fouqué,  au  Collège  de  France,  et  de  M.Grlmaux, 
à  rËcole  Polytechnique.) 
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N*  80.  —  Snr  la  détermlBatloa  de  quelques  i^lnts  de  fBsloa 
et  de  déeompÔBltioB  mmx.  tentpératares  étevéee;  par  H.  H.  LE 
CHATBLIER. 

Le  pyromètre  électrique  que  j*ai  présenté  récemment  à  la  Société 
chimique  me  permettant  d*efTectuer  les  mesures  des  températures 
élevées  avec  rapidité  et  précision,  j*ai  songé  à  l'utiliser  pour  la 
détermination  de  quelques  points  de  fusion  des  transformations 
dimorphiques  et  de  décomposition  des  sels  métalliques.  Les  données 
que  Ton  possède  sur  ce  sujet  paraissent  fort  vagues  ;  les  tables 
de  Carnelley  donnent  pour  les  déterminations  des  points  de  fusion 
des  sels  alcalins  des  nombres  divergeant  parfois  de  200  degrés . 
Il  est  vrai  que,  dans  ces  tables,  il  y  a  toujours  un  nombre  indiqué 
comme  méritant  plus  de  confiance  que  les  autres,  c'est  naturelle- 
ment celui  qui  a  été  déterminé  par  Tauteur  même  de  cette  publi- 
cation. A  première  vue,  le  procédé  d'expérimentation  employé  par 
Carnelley  ne  paraît  pas  mériter  une  grande  confiance;  d'autant 
plus  que  ses  premiers  résultats  furent,  dans  une  seconde  publica- 
tion, modifiés  d'une  façon  notable,  de  près  de  50  degrés  pour  les 
températures  voisines  de  800  degrés. 

Contrairement  à  ces  prévisions,  mes  expériences  ont  donné  des 
nombres  qui,  le  plus  souvent,  concordaient,  autant  qu'on  peut  l'es- 
pérer, avec  ceux  du  savant  anglais.  H  n'y  avait  donc  pas  grand 
intérêt  à  pousser  plus  loin  cette  première  série  de  recherches.  Je 
donnerai  ici  les  points  de  fusion  que  j'ai  obtenus  en  les  rapprochant 
des  nombres  de  Carnelley. 

Le  procédé  d'observation  que  j'ai  suivi  consiste  à  placer  le  sel 
étudié  dans  un  petit  cène  de  platine  de  5  millimètres  d'ouverture, 
entouré  lui-même  d'une  enveloppe  épaisse  de  magnésie  et  terre 
réfractaire.  Le  tout  était  chauffé  dans  un  four  Forquignon  dont  le 
chalumeau  était  alimenté  par  une  trompe.  Cette  disposition  a  pour 
objet  d'assurer  une  uniformité  de  température  aussi  complète  que 
possible  dans  toute  la  masse  du  sel  en  expérience.  —  La  loi 
d'échauffement  du  couple  placé  au  milieu  du  sel  était  enregistrée 
par  la  méthode  photographique  au  moyen  d'étincelles  d'induction 
qui  éclataient  de  seconde  en  seconde.  Au  moment  de  la  fusion,  il 
se  produit  un  ai*rét  momentané  dans  réchauffement  qui  se  mani 
feste  par  le  rapprochement  et  la  superposition  des  imag(;s  de  la 
fente  devant  laquelle  éclate  l'étincelle. 
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Points  de  fusions. 

Obtervatears. 

Corps  étadi^.  U  Chfltelier.     Carnelley. 

KCi 740»  734« 

NaCI 775  772 

CaCI  (,1) 755  719 

BaCI 847  772 

SuCI  (2) 840  812 

N»0,C02 810  81 4 

BaO,C02 795  »• 

K0,G02 885  8;M 

NaO,S03 867  861 

BaO.AzQS 592 

K0,S03 1015 

K0,Gr03 975 

2NaO,PhO^ 957 

K0,C105 370  859 

Cu^S 1100 

Fontes  blanches  très  pures  (3) 1135 

Fonte  grise  (3) 1240 

Fonte  grise  de  mouloge 1220 

Nickel 1420 

On  voit  par  ce  tableau  (|ue  l*accord  est  complet  pour  les  points 
de  fusion  de  tous  les  sels  alcalins;  il  n'y  a  d*écart  notable  que  pour 
les  trois  chlorures  de  baryum,  strontium  et  calcium.  J'ai  répété 
les  expériences  relatives  à  ces  chlorures  et  suis  toujours  tombé  sur 
les  mêmes  nombres. 

Le  même  procédé  d'observation  peut  s'appliqu  er  à  Tétude  de 
tout  phénomène  chimique  absorbant  ou  dégageant  une  quantité 
suffisante  de  chaleur  pour  amener  une  perturbation  appréciable 
dans  la  loi  d'échauffement.  Mais  on  rencontre  ici  une  difficulté, 
provenant  de  la  lenteur  de  la  plupart  des  réactions  chimiques,  qui 
ne  se  présente  pas  danô  la  détermination  des  points  de  fusion.  Il 
est  impossible  d'élever  la  température  d'un  corps  solide  au-dessus 
de  son  point  de  fusion  d'une  façon  appréciable,  de  telle  sorte  que, 
quelle  que  soit  la  rapidité  d'échauffement,  la  température  station- 
oaire  de  fusion  reste  toujours  la  même.  Pour  les  réactions  chimi- 
ques réversibles,  au  contraire,  la  vitesse  de  transformation  ne  perd 

(1)  D«ux  expériences  concordaDt  à  5*  près, 
(t)  Trois  expériences  concordant  à  5*  prrs. 

(S)  Les  deux  échantillons  de  fonte  sont  ceux  qui  ont  servi  aux  expériences 
^  M.  Osmond. 
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une  valeur  notable  que  lorsque  le  système  est  sufRsamment  éloigné 
des  conditions  d^equilibre.  On  sait,  par  exemple,  que  dans  la 
mesure  des  tensions  de  dissociation,  c'est  par  heure,  parfois 
même  par  journée  qii*il  faut  compter  le  temps  nécessaire  à  réta- 
blissement de  l'équilibre.  En  suivant  la  méthode  d'échauffement  que 
j'ai  adoptée,  on  observe  dans  une  température  différant  de  celle 
qui  correspond  à  l'état  d'équilibre.  L'écart  est  en  plus  ou  en  moins 
suivant  que  l'on  opère  par  échauffement  ou  par  refroîdissement  ; 
on  a  donc,  lorsqu'il  est  possible  d*opérer  dans  les  deux  sens^  deux 
limites  extrêmes  dont  la  moyenne  diffère  bien  peu  du  nouibre 
cherché. 

Je  donnerai  ici  quelques  exemples  montrant  Timportance  de  ces 
écarts  : 

Gypse  . . .    Température  de  déshydratation IIO» 

—  par  échauffement  rapide 128 

Ecart 18 

CaO,CO^ .     Température  de  dissociation 812*" 

—  par  échauffement  rapide 890 

Écart 80 

K0,S03. .     Transformation  dimorphique,  échauffement..     580* 

—  —  refroidissem* .     680 

Ecart 60 

Dans  toutes  ces  expériences,  la  vitesse  d'échaufifement  est  restée 
comprise  entre  i"*  et  10''  par  seconde. 

Le  tableau  ci-dessous  résume  quelques  chiiTres  obtenus  par  ce 
procédé  d'expérimentation. 

K0,S03 Transformation  dimorphique  . .  560» 

SrO,G02 —                      —           ..  820 

Acier  dur Récalescence 650 

MgO,G03 Décomposition 680 

CaO,G02 —  890 

^,      .      (  MgO,G02.  —  765 

^^^^"^^«••tcaîibo^..  -  895 

FeO,S03 —  700 

MnO,S03 —  990 

MgO,S03 —  HGO 
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Tontes  les  réactions  étudiées  ci-dessus  sont  réversibles;  le 
même  mode  d'observation  peut  être  appliqué  aux  phénomènes 
non  réversibles.  Seulement,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  de  tempéra- 
ture définie  de  réaction.  Leur  production  peut  être  occasionnée 
non  seulement  par  l'élévation  de  température,  mais  encore  par  uo 
nombre  indéterminé  de  circonstances  :  telle  qu'action  de  pré- 
sence, etc.  Dans  un  grand  nombre  de  cas,  l'élévation  de  la  tempé- 
rature est  le  facteur  principal,  sinon  unique,  de  la  transformation^ 
et  la  vitesse  de  cette  transformation  croît  régulièrement  avec  la 
température.  Eln  procédant  par  échauffement,  on  trouvera  une 
température  de  réaction  déterminée  et  variant  un  peu  avec  la  rapi- 
dité d'échaufTement  comme  dans  le  cas  précédent.  Les  réactions 
non  réversibles  se  produisent  la  plupart  du  temps  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  qui  se  manifeste  sur  la  photographie  par  un 
espacement  plus  considérable  des  signaux  lumineux. 

^e  donnerai,  comme  expérience  de  cette  nature,  la  mesure 
de  température  de  transformation  du  sesquioxyde  de  fer,  de 
chrome  et  d'alumine.  On  sait  que  ces  oxydes  anhydres,  échauffés 
progressivemeut,  éprouvent  une  modification  accompagnée  d'un 
dégagement  notable  de  chaleur,  par  suite  de  laquelle  ils  deviennent 
insolubles  dans  les  acides. 

Températures  de  transformation, 

AXK^ 850° 

QrKP 900 

FéKH^ 950 

« 

Cette  modification  ne  se  produit  cpi'avec  les  oxydes  provenant 
des  combinaisons  où  ils  jouent  le  rôle  de  bases,  c'est-à-dire  obte- 
nus par  la  calcination  modérée  de  l'azotate,  ou  la  précipitation  par 
Tammoniaque  d'un  de  leurs  sels.  On  n'observe  aucune  transfor- 
mation avec  les  oxydes  sortant  de  combinaisons  où  ils  jouent  le 
rôle  d'acides,  c'est-à-dire  obtenus  en  décomposant  par  Teau  ou  les 
sels  ammoniacaux  les  cbromites,  ferrites  et  aluminates  alcalins. 

N*  81 .  —  Sur  le  klrMhi  par  M.  X.  IIOCQVl». 

Le  kirsch  est  un  alcool  fort  répandu  dans  la  consommation.  Son 
analyse  et  la  recherche  de  ses  falsifications  présentent  donc  de  l'in- 
térêt, et  voici  la  méthode  d'essai  à  laquelle,  après  plusieurs  tâton- 
nements, nous  nous  sommes  arrêté. 

Mode  opératoire.  ^  125  centimètres  cubes  de  kirsch,  placés 

Digitized  by  VjOOQ IC 


S04         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

dans  un  ballon  d'an  demi-litre  à  peu  près,  sont  additionnés  de 
1  à  2  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  potasse  caustique,  de  ma- 
nière que  le  liquide  soit  fortement  alcalin.  On  distille  et  on 
recueille  60  à  70  centimètres  cubes.  L'alcool  distillé,  ramené  par 
addition  d'eau  au  volume  primitif  (i2ô«<'),  est  conservé  pour  être 
examiné.  La  solution  potassique  jaunit  pendant  la  distillation,  mais 
ne  se  trouble  pas  quand  on  opère  sur  du  kirsch  naturel.  Un  grand 
nombre  de  kirschs  fabriqués  donnent  des  flocons  plus  ou  moins 
abondants.  Le  résidu  de  la  distillation  a  une  odeur  qui  rappelle 
l'infusion  de  tilleul  (kirsch  pur).  L'odeur  est  aromatique  et  sent 
souvent  l'amande  dans  le  cas  de  kirschs  fabriqués.  La  liqueur  alca-* 
Une  refroidie  est  rendue  acide  par  addition  d'une  quantité  suffi- 
sante d'une  solution  d'acide  phosphorique.  Cet  acide  détermine  un 
louche  dans  les  liqueurs  provenant  de  kirchs  naturels;  il  dissout, 
au  contraire,  le  précipité  formé  par  la  potasse  dans  les  pi*oduits  du 
commerce,  et  donne  une  liqueur  claire.  On  distille  de  nouveau, 
en  faisant  arriver  le  liquide  distillé  dans  un  petit'ballon  contenant 
10  centimètres  cubes  d'ammoniaque.  On  poursuit  la  distillation 
jusqu'à  ce  qu'il  reste  environ  20  centimètres  cubes  de  liquide  dans 
le  ballon. 

Dosage  de  Tacide  cyanhydrique.  —  Le  liquide  ammoniacal  pro- 
venant de  cette  distillation  est  titré  au  moyen  de  la  liqueur  de 
Buignet.  On  attend  quelques  minutes,  lorsqu'on  a  obtenu  une  teinte 
bleutée  avec  le  liquide  à  essayer.  Si  la  teinte  persiste,  on  évalue 
la  quantité  de  liqueur  de  cuivre  ajoutée  en  excès  pour  produire  la 
coloration.  Four  cela,  on  prend  un  ballon  analogue  à  celui  qui  a 
servi  à  faire  le  titrage,  on  y  met  de  l'eau  ammoniacale,  et  on  ajoute 
de  la  liqueur  de  Buignet  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  une  teinte 
bleue  identique  à  celle  de  l'essai. 

On  retranche  cette  quantité  du  nombre  de  centimètres  cubes  obte- 
nus. Ce  nombre  multiplié  par  80  donne  la  quantité  en  milligrammes 
d'acide  cyanhydrique  contenu  dans  1  litre  de  kirsch.  Ce  dosage 
est  ti'ès  délicat  et  sa  sensibilité  est  assez  restreinte,  de  sorte  qu'il 
faut  le  faire  avec  beaucoup  de  soins  pour  obtenir  un  bon  résultat. 

Examen  de  Falcool  distillé,  —  L'alcool  distillé,  obtenu  dans 
l'opération  précédente  et  ramené  au  volume  de  125  centimètres 
cubes,  est  intéressant  à  examiner.  Son  odeur,  l'action  qu'exercent 
sur  lui  certains  réactifs,  permettent  de  juger  s'il  provient  d'un 
kirsch  pur  ou  fabriqué. 

Odeur,  — Celui  qu'on  obtient  pyr  distillation  des  kirschs  purs  a 
une  odeur  assez  prononcée,  tout  à  fait  différente  de  V odeur  de 
noyau  et  qui  rappelle  un  peu  celle  du  coing.  Les  kirschs  fabriqués 
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Ibarnisseaty  au  contraire,  un  alcool  ayant  une  odeur  agréable,  mais 
bien  différente  de  la  précédente.  Ils  sentent  presque  tovyours 
ramande,  et  quelquefois  d'une  façon  très  prononcée.  En  traitant 
Talcool  par  un  peu  d'éther,  décantant  et  évaporant  la  solution  éthé- 
rée,  le  résidu  ne  sent  pas  l'amande  avec  le  kirsch  pur. 

Actioû  de  Tacide  salfarique  monobydraté  pur,  —  Cet  essai  se 
fait  de  la  façon  que  Savalle  a  indiquée  pour  les  alcools.  10  centi- 
mètres cubes  d'alcool,  placés  dans  un  petit  ballon,  sont  additionnés 
avec  précaution  de  10  centimètres  cubes  d'acide  sulftirique  monohy. 
draté  pur.  On  chauffe  en  agitant  jusqu'à  ce  que  le  liquide  commence 
a  bouillir,  puis  on  le  laisse  refroidir  et  on  le  verse  dans  un  petit  fla- 
con de  25  centimètres  cubes  de  capacité,  à  bords  parallèles.  Dans 
ces  conditions,  l'alcool  de  kirsch  pur  donne  une  coloration  jaune^ 
sang  fluorescence  sensible.  La  couleur  est  tout  à  fait  analogue  à 
celle  du  perchlorure  de  fer  dilué,  et,  pour  l'apprécier,  on  peut  la 
comparer,  comme  nous  l'avons  fait,  a  une  solution  diluée  de  ce 
aeU  Nous  avons  pris  pour  type  les  dilutions  suivantes  : 

1*   80  centimètres  cubes  de  perchlorure  de  fer  dans  1  litre  d'eau. 

2*    40  —  —  — 

«•80  —  —  - 

4»    80  —  —  — 

5*  100  -  —  — 

0-  120  —  —  — 

La  plupart  des  alcools  provenant  de  kirschs  fabriqués  restent 
complètement  incolores  sur  l'acide  sulfurique.  Ces  kirschs  sont, 
en  effet,  préparés  au  moyen  d'alcool  de  riz,  qui  est  presque  pur  et 
se  colore  fort  peu  sur  l'acide  sulfurique.  Quelques  kirchs  fabriqués 
donnent  un  alcool  qui  se  colore  en  gris  rosé.  Enfin,  les  kirschs 
préparés  artificiellement  au  moyen  d'eau  de  laurier-cerise,  et  qui 
paraissent  être  assez  rares  dans  le  commerce,  donnent  une  colo- 
ration rouge  vineux  ou  brun  rosé. 

Action  da  permanganate  depotasae.  — Si  on  ajoute  à  de  l'alcool 
distillé  quelques  gouttes  d'une  solution  de  permanganate,  on  a, 
avec  les  kirschs  pui*s,  une  réduction  faible,  mais  sensible.  La  plu- 
part des  kirschs  fabriqués  ne  donnent  pas  de  réduction  sensible. 

Action  da  nitrate  d'argent  ammoniacal,  —  On  n'obtient  pas  de 
réduction  sensible,  tant  avec  les  kirschs  purs  qu'avec  ceux  du 
commerce. 

Voici  les  nombres  que  nous  avons  trouvés  pour  des  kirschs  na* 
torels: 
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*QuaiU  au«  kirsohs  du  commerce,  sur  vingt  oquç  en  avons  trouvé 
deux  (iO  0/0)  présentant  une  composition  analogue  à  celles  au 
tableau  ci-dessus.  Quatre  (20  0/0)  étaient  des  coupages  de  kirsch 
pur  avec  des  trois-six,  et  quatorze  (70  0/0)  étaient  des  alcools  de 
riz  dédoublés  et  parfumés  au  moyen  d*un  peu  d'essence  de 
noyaux.  La  plupart  de  ces  kirschs  ne  donnaient  pas  la  réaction  de 
Tacide  cyanhydriqiie  par  le  suif  aie  de  cuivre  et  la  teinture  de 
Oaîao*  Ils  présentaient  ia  composition  moyenne  suivante  : 

Alcool ...» 44« 

Acidité traces. 

Aoide  cyanhydrique traces,  et,  dans  beaucoup 

de  cas,  néant. 
Goloratioû  6ar  Tacide  sulfnrtque . . .  nulle  ou  gris  rosé 

très  clair. 

Nous  poursuivons  es  travail  et  nous  espérons  arriver  à  caraclé- 
Hsef  les  diverses  essences  employées  pour  faire  des  kirschs. 
Nom  donnerons  prochainement  aussi  les  résultats  obtenus  dios 
I*es$ai  des  divers  alcools  de  fruits  à  noyaux. 

(Laboratoire  municipal ,  le  10  fëvrier  1887.) 


N*  9%m  —  Sar  quelques  expérienees  de 
par  Mé  Aé  HERMET. 

J'ai  rhooneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  quelques  petites 
expériences  de  cours  qui  n*ont  pour  seul  mérite  que  leur  extrtoe 
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simplicité,  ie  ne  crains  pas  de  les  connïiqniquer.^  parée  que  je  suis 
tout  à  fait  convaincu  que  les  étudiants  hésitent  parfois  à  répéter 
les  réactions  qui  exigent  beaucoup  de  temps,  des  appareils  com- 
pliqués et  coûteux  et  aussi  une  habitude  des  choses  de  la 
chimie  pratique  qu'ils  n'ont  pu  acquérir  encore.  D'ailleurs,  je 
trouve  encore  excuse  dans  l'adage  qui  dit  que  simpliûer  c'est  pro- 
gresser. 

Les  corps  dont  il  s'agit  sont  l'hydrogène  silicié  et  le  ferrate  de 
potassium. 

1*  La  préparation  de  l'hydrogène  silicié  exigeant  l'obtention 
préalable  du  siliciure  de  magnésium  ou  de  l'éther  siliciformique 
Iribasique  est  une  expérience  longue  et  dîfflcile  à  exécuter.  Or,  en 
quelques  minutes,  on  peut  préparer  des  traces  de  ce  gaz 
suffisantes  pour  constater  son  inflammation  spontanée  à  l*air  et  la 
formation  de  fumées  blanches  de  silice.  Il  suffit  pour  cela  de 
prendre  un  petit  morceau  de  tube  de  vçrre  ordinaire  de  4  à  5  mîlli- 
mètres  de  diamètre  et  de  le  fermer  à  un  bout,  en  lui  conservant  une 
longueur  d'environ  5  à  6  centimètres.  Ce  tube  ayant  été  bien  essuyé 
avec  du  papier,  extérieurement  et  intérieurement,  on  y  introduit  un 
aorceau  de  ruban  de  magnésium  d'environ  2  centimètres  de 
longueur,  replié  quatre  fois  sur  lui-même  et  aplati  entre  les  doigta. 
On  chauffe  ensuite  le  fond  du  tube  dans  la  zone  de  fusion  ou  à  la 
pointe  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen.  En  quelques  instante,  le 
verre  et  le  métal  sont  portés  au  rouge,  le  magnésium  réduit  la 
silice  du  verre  en  contact,  et  le  silicium  mis  en  liberté  forme  Sa 
siliciure  de  magnésium  qui  couvre  le  fond  du  tube  d'un  enduit 
noir  sur  une  hauteur  d'à  peu  près  1  centimètre;  On  suit  d'ailleurs 
l'incandescence  due  à  ia  réduction  de  la  silice  et  à  la  formation  du 
siliciure  métallique.  Ou  laisse  refroidir  le  tube,  et^  quand  il  est 
encore  un  peu  tiède,  on  y  verse  quelques  gouttes  d*acide  chlorhy^ 
drique.  Le  magnésium  en  excès,  le  siliciure  sont  vivement  attaquée 
M  les  bulles  gazeuses  emprisonnées  entre  de  petites  colonnes  de 
liquide  arrivent  une  à  une  à  Textrémité  du  tube.  Elles  brûlent  à 
J'air  en  faisant  entendre  une  crépitation  caractéris^tique.  Un  enduit 
blanc  de  silice  se  dépose  sur  les  bords,  et  des  fumées  de  la  môme 
Bubstanca  se  répandent  dans  l'air.  En  répétant  l'expérience,  on 
peut  quelquefois  réussir  à  observer  une  belle  couronne  de  silice 
rappelant  les  auréoles  qui  accompagnent  la  combustion  spontanée^ 
k  l'air  libre,  du  gaz  de  gingembre. 

2"*  Veut-on  opérer  sur  des  quantités  un  peu  plus  grandes  de 
matières^  on  prendra  un  dé  à  coudre  en  acier.  Ce  petit  creuset  sera 
d'abord  chauffé  au  rouge  dan3  un  bec  de  shz  pour  le  débarraj^ser 
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de  la  couche  d*étain  qui  le  garnit  intérieurement.  Ceci  fait,  on 
enroule  l'extrémité  d'un  fort  fil  de  fer  autour  du  bord  saillant  qui 
contourne  Touverture,  et  on  prend  l'autre  dans  un  support.  On  y 
introduit  alors  un  mélange  de  silice  des  analyses  (ou  plus  simple- 
ment de  verre  finement  broyé)  avec  du  magnésium  en  ruban  ou  mieux 
en  poudre.  Le  volume  total  est  celui  d'une  forte  pincée.  Il  convient 
de  chasser  tout  d'abord  l'eau  qui  pourrait  accompagner  les  matières 
siliceuses;  on  y  parvient  très  vite  en  chauffant  la  poudre  dans 
une  petit  cuiller  à  café  en  fer  dont  le  manche  est  enfoncé  dans  un 
bouchon. 

En  chauffant  le  dé  dans  le  bec  Bunsen,  on  observe  bientôt  une 
vive  incandescence.  On  retire  de  suite  le  petit  creuset,  et,  dès 
que  la  flamme  ne  Tentoure  plus ,  on  constate  que  le  siliciure  brûle 
partiellement  au  contact  de  l'air.  En  effet,  il  se  recouvre  d'une 
couche  blanche.  Quand  la  masse  est  froide,  on  la  place  dans  un 
verre  et  on  Tarrose  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  gaz  silicié 
se  forme  et  s'enflamme.  Il  reste  au  fond  du  dé  une  masse  plus 
dure  adhérente  à  la  paroi.  En  la  mouillant  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, sans  la  retirer,  on  obtient  un  dégagement  plus  rapide  de 
gaz,  une  véritable  poussée  de  petites  flammes  et  des  fumées  très 
abondantes  de  silice. 

S^  Le  ferrate  de  potassium  est  un  corps  très  important  pour  la 
théorie  et  qu'on  ne  montre  pas  toujours  aux  élèves,  même  dans  les 
cours  de  nos  établissements  d'enseignement  supérieur.  Voici  un 
moyen  simple  de  l'obtenir  rapidement. 

11  consiste  à  oxyder  Thydrate  ferrique  par  l'hypochloiite  de 
calcium  dans  une  liqueur  fortement  alcalinisée. 

Dans  un  tube  à  essais,  on  verse  un  demi^centimètre  cube  de  per- 
chlorure  de  fer  et  un^excès  de  lessive  concentrée  de  potasse.  Un 
épais  précipité  jaune  se  rassemble  au  fond  du  tube  ;  une  liqueur 
incolore  surnage.  Si  on  jette  dans  le  liquide  échauffé  par  la  réaction 
une  forte  pincée  de  chlorure  de  chaux  commercial,  l'acide  ferrique 
ne  se  forme  pas  encore  ;  mais,  comme  l'a  constaté  Artlett,  il  y  a 
plus  de  vingt  ans  déjà,  l'hydrate  ferrique  provoque  la  décomposi- 
tion de  rhypochlorite,  le  magma  fonce  en  couleur,  mousse  abon- 
damment et  il  se  fait  un  rapide  dégagement  d'oxygène  qu'on  peut 
caractériser  en  débarrassant  le  tube  de  la  mousse  qui  le  remplit,  â 
l'aide  d'une  baguette  en  verre,  et  en  introduisant  une  allumette 
carbonisée  présentant  un  point  en  ignition. 

En  abandonnant  l'expérience  à  elle-même,  on  constate  que  la 
liqueur  surnageante  reste  incolore.  Cependant,  après  quelques 
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heures,  elle  présente  parfois  une  faible  teinte  rose  viobcé  due  i 
des  permanganates  développés  dans  ce  milieu  oxydant  qui  contient 
souvent  des  traces  de  manganèse.  Pour  observer  le  ferrate,  il  suffit 
de  refroidir  dans  un  verre  d'eau  le  tube  où  se  trouve  le  mélange 
d*oxyde  de  fer  et  de  potasse  ;  on  ajoute  ensuite  Thypochlorite  et  un 
fragment  de  potasse  solide,  de  la  grosseur  d'un  pois.  On  fait  un  peu 
tiédir  et  on  jette  le  magma  sur  un  petit  entonnoir  au  fond  duquel 
est  un  tampon  d*amiante.  Il  filtre  une  liqueur  rouge  violacé  qui  est 
la  dissolution  de  ferrate  de  potassium. 

En  rétendant  d'eau  et  versant  de  Tacide  chlorhydrique,  on 
constate  qu'elle  se  détruit.  La  teinte  jaune  caractéristique  du 
chlorure  ferrique  acide  remplace  la  teinte  violacée  du  ferrate.  En 
même  temps,  il  se  dégage  des  petites  bulles  incolores  de  gaz 
oxygène  pur.  En  effet,  si  la  dissolution  est  suffisamment  étendue, 
le  chlore  provenant  de  la  réaction  de  Thydracide  sur  les  composés 
chlorés  qui  accompagnent  le  ferrate,  reste  dissous.  On  peut,  avec 
celle  liqueur,  répéter  toutes  les  autres  expériences  qui  permettent 
de  caractériser  les  ferrâtes. 

4"*  Je  profite  de  cette  note  pour  relater  un  accident  survenu  au 
hboratoire  de  TÉcole  Centrale.  Il  me  semble  utile  de  le  signaler  à 
mes  collègues. 

Avant  une  leçon,  je  préparais  au  laboratoire  l'anhydride  hypo- 
chloreux  par  le  procédé  classique:  action  du  chlore  sec  sur 
l'oxyde  jaune  de  mercure  refroidi,  etc.,  etc.,  opération  que  j'ai 
mainte  fois  menée  à  bonne  fin. 

Habituellement  je  condensais  l'anhydride  dans  un  volumineux 
mélange  de  glace  et  de  sel.  J'aurais  bien  dû  m'en  tenir  là.  Mais, 
voulant  mieux  faire  et  assurer  un  condensation  plus  parfaite  du 
gaz  chloré,  je  substituai  au  mélange  réfrigérant  habituel,  le  chlo- 
rure de  méthyle  liquide.  "^( 

Depuis  longtemps  déjà  la  préparation  marchait  avec  la  plli8> 
grande  régularité;  le  rendement  était  excellent  et  j'ayai&-d||jà 
recueilli  5  ou  6  centimètres  cubes  d*anhydride  hypochloriWI^^  il#j 
leçon  commençant,  je  m'absentais  avec  l'intention  de  revenir  4)^c\V^ 
ques  instants  après  pour  mettre  fin  à  l'expérience^ i4eii)iHpi(imi 
aide  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  l'appareil  et  d'éviter,  l«(Ca$:éohâlWit|] 
que  le  dégagement  de  chlore  ne  devint  par  tropjrapi^P^  iI'iétaM.^, 
peine  entré  à  Tamphithéàtre,  qu'une  épouvantal))e.exp)f^ij9^(f9M(|<|[ 
rebrousser  chemin  au  plus  vite»  L'appareil')VM9U(,4'éi4&i^iibll 
personne  présente,  heureusement  éloignée,  avait  la  figure  ensan- 
glantée ;  mais  sa  blessure  était  légère  et  çon^jstei)^^^^^  una  fi^^^ 
déchirure  du  lobe  de  l'oreille  droite.  J^'iH^ô#iM^fi^S»0l^^^ 
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hypochloréux  était  planté  horizontalement  dans  un  grand  flacon  en 
verre  placé  plus  loin.  Le  récipient  et  le  vase  à  chlorure  de  mëlhyle 
étaient  pulvérisés.  La  brique  servant  de  support  était  percée  d'un 
grand  trou.  Chose  curieuse,  le  reste  de  l'appareil  était  intact,  sauf 
le  premier  flacon  laveur,  le  plus  éloigné  cependant,  qui  était  fompii 
dn  deuxmorôeaux  seulement. 

'  Après  avôfr  bien  réfléchi  sur  6e  sujet,  M.  Gernez  et  moi,  nous 
ù^avons  tien  trouvé  à  critiquer  dans  l'appareil  et  dans  la  façon  dont 
il  était  conduit.  Seul,  le  piélange  réfrigérant  avait  été  changé.  H 
éët  donc  probable  que  le  chlorure  de  méthyle  est  la  cause  de  Texplo- 
ëion  et  que  les  vapeurs,  en  rencontrant  Tanhydride  hypochloreox, 
otit  provoqué  sa  décomposition.  Il  en  est  alors  résulté  les  effets 
explosifs  habituels  aux  composés  oxygénés  du  chlore. 

En  tout  cas,  l'accident  étant  arrivé  et  étant  encore  possible, 
comme  il  peut  être  redoutable  pas  ses  conséquences,  j*ai  cru  boa 
de  lé  signaler. 


.,L  -^  AyaD^.  w  l'ocoasipn  d'ejcan^iaer  deraièrement  dçux  oolp- 
rants  pour  les  vins,  de  provenanQO  allemande,  que  l'oa  a  cherché 
à  répandre  en  Portugal,  j'ai  cru  devoir  appeler J'atteation  des 
viticulteurs  et  des  commerçants  portugais»  dans  des  Revues  sciea- 
tiflques  du  pays  (1)4  contre  l'emploi  de  pareils  colorante,  qui  leur 
étaient  livrés  comme  étant  inoffensifs  et  exclusivement  composes 
de  substances  vég^t^lçE^. 

La  uojIq:  que  j'ai  VhQnnedP  d'adresser .  a  la,  Société  ctumiqaQ  a 
pour  but  de  faire  connaître  ces  produits  et  l6S  moyens  de  lea  dé* 
oelëf  dans  les  vins» 

^{H*-^  L'uû  des  colorants  se  présentait  sous  forme  d'une  pou- 
dïri  bWftë,  parsemée  de  petits  points  jaunes  de  safran,  visible» 
déWjto  à'i'tjftil  nu.  Oetle  poudfe  se  dissolvait  dans  l'eau  et  lui  com- 
ittUni^tiiét'dne  bellô  coloration  rouge  vineuse  :  0^,4  à  0«',5de  k 
pMMl^  ÀaëëiyA  «dans  un  litre  d*eau,  donnaient  à  cette  masse  W- 
c(bMfe^*tili  lëb'Vôhge  comparable  à  celui  de  certains  vins  naturels* 
Ë^htf<th6MW(^^  eddimuniquait  à  cette  dissolution  aqueuse  une  eo* 
l»i<ftt»iîrti^4'ét'<^j4*tt*W»e; 

m  0  /tgriouïïor^Doftîiguèz,  numéros  des  {•'  et  15  juJlUt  1886;  A  Sindi 
0iclfS^^iiéi\iii'mb'm^       du  15  août  1896.       ' 
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D'après  mes  analyses,  ce  colorant  est  formé  de  s^lfo-fuckme, 
ebtjsoine  (tropoleine  0)  a(  de  bleu  de  métb/lènef  mélange  qui 
fait  une  de  ces  espèces  de  colorants  qui  deviennetit  VêVti  iotts 
rinfluence  de  Tammoniaque. 

Les  différents  composés  dont  est  formée  cette  substance  pea«> 
vent  être  constatés  : 

l"*  Au  moyen  du  bipxyde  de  manganèse,  employé  suivant  tes 
indications  de  M.  Cazeneuve; 

i*  Au  moyen  du  bioxyde  de  plomb  (M.  Blarez); 

3^  Enfin,  au  moyen  du  mélange  d*acétate  de  mercure  et  de  ma- 
gnésie (procédé  Bellier). 

L*usage  de  Toxyde  jaune  de  mercure,  indiqué  par  M.  Gaie- 
neuve,  doit  être  évité,  car  j'ai  eu  l'occasion  de  constater  que, 
traités  par  ce  réactif,  les  vins  de  nos  cépages  donnent,  très  sou* 
veut,  à  la  filtration,  un  liquide  plus  ou  moins  rose. 

III.  —  L'autre  colorant  se  présentait  sous  forjne  d'ane  poudrit 
grise,  ayant  un  aspect  assez  homogène.  Son  pouvoir  tiootorial 
était  moindre  que  celui  du  colorant  que  Ton  a  déçclt  plus  haut  :  il 
en  fallait  0«^,8  pour  communiquer  à.  un  iitr^  d'eau  le  ton  dea  vins 
naturels.  Cette  substanoe  ne  se  colorait  pas  en  vert  parTammo- 
niaque. 

D'après  mes  analyses,  cette  poudre  était  formée  de  rQiif^  de 
roeeUine  ou  de  rouge  soluble,  associé  à  une  matière  violap^a  et 
à  une  matière  bleue,  cette  dernière  étant  probablement  eM0rJP^6me, 
le  ^olet  de  fuchsine  et  Tindigo  soluble.  Un  vin  nptuirel  QQn^^ant 
0^,278  de  ce  colorant  par  litre  s'eet  comporté  de  la  fa^a  sui- 
vante : 

a)  Traité  par  la  potasse  et  l'acétate  de  mercure  (procédé  de  Ch». 
Girard),  ou  par  un  mélange  de  80  parties  de  magnésip  et  80  par-r 
lies  d'acétate  de  meroure,  il  donnait,  à  la  iUtration,  un  liquide 
rouge; 

b)  Traité  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  le  bioxyda  de  plonib«. 
il  donnait  aussi,  à  la  flltration,  doA'liquides  roses; 

c)  Enfin,  traité  pai*  l'alun  et  le  carbonat^e  de  sodiumt  il  àxmmik 
également,  à  la  iUtration,  un  liquide  rouge» 

iTajouterai,  pour  terminer,  que  ces  deux  colorants  présentent 
encore  le  grave  inconvénient  de  nuire  è  la  eonserratieft  desvttid^ 
car  ils  se  précipitent  dans  le  vin,  au  bout  de  quelque  temps,  et 
eatraiaent,  avec  eux»  une  grande  partie  de  la  couleur  propre. du 

vin  naturel.  ••  .vw    •  * 

'  (Porto,  laboratoire  municipal,  janvier  1887.) 
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N*  84.  ^  ObMrvati«M  mar  le  j^r^Mé  4e  H.  "WM  pmmt  le 
TolvBiétrl^ee  4«  xlee  gHm  en  p««dre|  par  le  professeur  KOPF- 
FBRSCWJLAfiBR  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  faire  tomber  0,4  de  zinc  en  poudre  au  fond 
d'une  capsule  de  porcelaine,  ou  mieux  de  platine,  dans  laquelle  on 
a  versé  50  centimètres  cubes  d'une  solution  neutralisée  de  chlorure 
cuivrique  qui  renferme  exactement  0,5  de  cuivre  pur. 

On  pose  sur  la  poudre  de  zinc  un  fil  de  platine  roulé  en  spirale 
plate  à  sa  partie  inférieure,  et  dont  la  tige  sort  du  liquide  pour  pou* 
voir  l'agiter. 

Le  zinc  métallique  se  transforme  en  chlorure  et  précipite  une 
quantité  équivalente  de  cuivre. 

Lorsque  l'action  a  cessé,  on  retire  le  fil  de  platine^  puis  on  verse 
dans  la  capsule,  goutte  à  goutte,  un  peu  d*acide  acétique  pour  ren- 
dre la  liqueur  limpide.  De  celle-ci,  étendue  au  volume  de  100  ou 
800  centimètres,  on  prend  10  centimètres  cubes,  on  y  verse  deux 
à  trois  fois  son  volume  de  CIH  pur  et  l'on  détermine  à  rébuUition 
ei  jusqu'à  décoloration  de  la  liqueur,  avec  une  solution  de  chlorure 
stanneux,  la  quantité  de  cuivre  restée  dans  la  liqueur. 

M.  Weii  s'est  assuré  de  l'exactitude  de  son  procédé  en  opérant 
sur  du  zinc  pur  en  grenailles. 

Mais  nous  faisons  observer  que  le  zinc,  en  poudre  gris  d'ardoise, 
contient  souvent  du  fer  et  du  cadmium,  qui  réduiront  aussi  du  chlo- 
rure cuivrique,  d'où  erreur,  dont  M.  Weil  ne  dit  rien. 

Si  le  zinc  en  poudre  ne  contenait  pas  d'autres  métaux,  il  ne  serait 
pas  nécessaire  d'en  faire  l'analyse. 

Il  nous  semble  donc  que,  en  traitant  ce  zinc  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  très  étendu  d'eau  bouillie,  on  dissoudrait  le  zinc,  le  fer,  leurs 
oxydes  et  un  peu  de  cadmium  ;  puis  qu'en  traitant  cette  dissolution 
par  du  oarbonate  ammonique,  et  filtrant  ensuite,  la  liqueur  claire, 
qui  ne  contiendrait  que  du  sulfate  de  zinc,  pourrait  être  essayée 
par  du  sulfure  sodique  normalisé.  Ce  serait  moins  compliqué  et 
plus  sûr  que  le  procédé  de  M.  Weil.  En  opérant  ainsi,  on  connaî- 
trait non  seulement  la  quantité  de  zinc  métallique  contenue  dans  la 
poudre  grise,  mais  encore  celle  de  Toxyde,  qui  a  de  la  valeur  aussi. 

N*  as.  —  IVete  ow  la  ir«lew  «crieele  d«  plieepkMe  wéUo§;rmâé9 
par  ■•  Jules  JOFFRE. 

De  nombreuses  discussions  ont  eu  lieu,  parmi  les  agronomes, 
relativement  à  la  valeur  agricole  du  phosphate  rétrogradëi  c'est-à- 

(1)  Voir  le  Bulletin  de  U  Société  chimique  du  ao  janvier  dernier. 
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dire  de  cette,  partie  des  superphosphates^  qui,  après  avoir  été 
solnhle  dans  Teau,  y  est  redeveaue  insoluble,  et  qui  se  distingue 
du  phosphate  tricaloique  en  ce  qu'elle  se  dissout  dans  le  citrate 
d'ammoniaque.  En  réalité,  dans  la  pratique,  ce  phosphate  n!est 
pas  autre  chose  que  du  phosphate  de  fer,  ainsi  que  Ta  démontré 
M.  MiUot. 

Déjà,  en  1880,  J'avais  essayé  de  me  rendre  compte  de  la 
valeur  du  pho^hate  rétrogradé,  en  déterminant  son  coefficient  de 
solubilité  dans  Teau.  Ce  coefficient,  extrêmement  faible,  est  d*eu* 

viron  ^000051  c'est-à-dire  très  peu  éloigné  de  celui  du  phosphate 
tricalcique.  Il  y  avait  donc  de  fortes  présomptions  pour  que  la 
valeur  agricole  de  ces  deux  phosphates  fût  sensiblement  la  même 
puisque  la  solubilité  était  aussi  minime  chez  l'un  que  chez  Tautre, 
ou,  pour  mieux  dire,  l'insolubilité  aussi  grande. 

J'avais,  en  outre,  essayé  la  solubilité  dans  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique  et  dans  la  solution  des  différents  sels  qui  peuvent  se 
rencontrer  dans  la  pratique  agricole.  Enfin,  j'avais  essayé  l'action 
même  de  la  terre  arable.  Dans  toutes  ces  expériences,  l'insolubilité 
du  phosphate  de  fer  n'avait  pas  été  sensiblement  modifiée. 

Depuis  lors,  des  essais  agricoles  ont  été  faits,  avec  le  concours 
de  divers  agronomes,  en  vue  de  résoudre  la  question  de  la  valeur 
agricole  du  phosphate  rétrogradé. 

Les  engrais  répandus  sur  les  parcelles  des  champs  d'expériences 
étaient  égaux  a  tous  les  points  de  vue,  sauf  que  l'un  contenait  du 
phosphate  soluble  dans  l'eau,  l'autre  du  phosphate  rétrogradé  et 
le  troisième  du  phosphate  insoluble  proprement  dit  (phosphate  des 
nodules). 

Le  phosphate  rétrogradé  avait  été  préparé  par  le  lavage  d'un 
superphosphate  qui  en  contenait  beaucoup.  C'était  donc  bien  du 
phosphate  rétrogradé,  formé  par  du  phosphate  de  fer,  tel  qu'il  se 
trouve  dans  les  superphosphates  que  l'on  emploie  en  agriculture. 

L'acide  phosphorique,  sous  ces  différentes  formes,  avait  été 
répandu  à  la  dose  moyenne  de  22  ^r,  5  par  hectare. 

Voici  les  résultats,  en  moyenne,  de  six  essais  faits  sur  le  blé, 
dans  quatre  localités  différentes  : 

Sans  engrais  phosphaté , i  ,441^^^  de  grain  par  hectare. 

Avec  phosphate  rétrogradé 1 ,  559  —  — 

Avec  phosphate  insoluble  des  nodules..  1,580  —  — 

Avec  phosphate  soluble  dans  l'eau 1 ,736  —  — 

Les  résultats  obtenus  par  le  phosphate  rétrogradé  et  par  le 
phosphate  des  nodules  peuvent  être  considérés  oanam  égaux  ;  mais 
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le  résultat  du  phMphdte  doluble  éêi  franchement   snpéfiear. 

De  phis,  si  on  calcula  la  différenoe  entre  la  valeur  de  Texcédmit 
du  grain  et  la  valeur  de  Tengrais,  on  veit  que  ces  résultÉta  dé- 
montrent que  l'agriculteur  a  un  avantage  pécuniaire  A  employer  le 
phosphate  soluble  dans  f  eau  malgré  son  prix  plus  élevé. 

En  effet,  le  superphosphate  a  augmenté  le  rendement  des  six 
parœlled  de  terre  qui  Tout  reçu  de  S95  kilogrammes  de  grain  en 
moyenne  par  hectare  ;  ce  qui  fait,  à  fiO  ft^ncs  les  iOO  kilogrammesr 
une  aulfmentation  de  produit  en  argent  de  50  francs.  Bu  déduisant 
de  oe(ie  somme  18  fr^ioc^,  monti^t  de  2â%5  d'acide  phosphoriqua 
àOfr,  80  lé  kilogramme,  il  reste  41  francs. 

Le  phosphaté  fossile  dès  nodules  a  augmenté  le  rendement  en 
grain  sur  six  autres  parcelles  de  139  kilogrammes  en  moyenne  par 
hectare,  ce  qui  fait,  à  20  francs  les  100  kilogrammes,  une  augmen- 
tation de  produit  en  argent  de  27  fr.  80.  En  déduisant  6  fr.  75, 
montant  de  22^5  d'acide  phosphorique,  à  0  fr.  80  le  kilogramme, 
il  reste  21  fr.  05. 

Le  phosphate  rétrogradé  a  augmenté  sUr  six  autres  parcelles  le 
rendement  eu  grain  de  118  kilogrammes  en  moyenne  par  hectare, 
ce  qui  fait  à  20  francs  les  100  kilogrammes  une  augmentation  de 
produit  en  argent  de  23  fr.  60.  En  déduisant  15  fr.  75,  montant  de 
22'',5  diacide  phosphorique,  à  0  fr.  7Û  le  kilogramme,  il  reste 
7  fr.  85. 

n  est  vi'aî  que,  dans  trois  autres  expériences  qui  ont  été  faites 
dans  des  terres  acides,  le  phosphate  insoluble  s'est  bien  comporté. 
Mais,  dans  ces  terres  spéciales,  le  phosphate  réti'ogradé  ne  s'est 
pas  mieux  comporté  que  le  phosphate  insoluble  proprement  dit. 

C*est  d'ailleurs  un  fait  connu  depuis  longtemps  que  dans  cer- 
taines terres,  comme  les  landes  de  la  Bretagne,  le  phosphate 
insoluble  réussit  bien.  Bobierre  et  Malagutti  admettaient,  ce  que 
personne  nô  conteste,  que  dans  certaines  terres  et  dans  certaines 
cofidilîons  on  peut  substituer  aux  superphosphates  le  phosphate 
simplement  moulu  ;  maïs  ils  n'ont  jamais  enseigné  que  ce  dernier 
pouvait  remplacer  avanlagéuôemeht  les  superphosphatés  dans  la 
généralité  des  cas. 

Une  seconde  série  d'expériences  a  été  faite,  non  plus  avec  un 
même  gente  de  culture  (le  blé)  dans  différente  sols^  maia  avec 
différentes  cultures  dans  un  même  sol. 

Les  résultats  de  cette  seconde  série  d'essais  ont  été  tout  à  ftll 
semblables  à  ceux  obtenus  avec  la  culture  du  blé. 

Gea  expérianoaa  confirment  don&  entièrement  les^ouddaionadu 
trtvait,  poreiMi*  QbiiniqiMi)  <|U0  J'avais  puMié  «fe  i890^ 


Digitized  by 


Google 


J.  JMmm.  —  VALBUR  AOBICÔLK  DÛ  PfiOSPtfATHi.        Slif 


(ye»t  là  on  exemple  frappant  des  indices  toujourê.oejlMfta  qoa- 
les  expériences  de  laboratoire  bien  comprises  peuvent  pvoourar 
A  ragrienlUifie  comme  i  Tiadastrie* 

Pour  tenniner,  il  eonvient  de  jelér  un  ooup  d'ûrâl  rapide  aw  les 

diiTérentS' travaux  qm  sontmia  en  avant  pour  appnjwr  i'opimoadei 

l^égAlHé  d'^ietion  du  phosphate  rétrogradé  et  du  |riu^pkatd  aohiMe. 

Le  travail  le  plus  itoportânl  est  oefaii  qui  a^  été' «véoutë  pend^. 

liuit  années  par  M.  Qraqdaau,  dans  les  environs  de  Naàey.  Ces. 

essais  paraissent  avoir  été  ftûts  avee  le  plus  grand  soin^  Mais  il 

ooAVianI  de  remarquer  que  la  oomparaisim  a  porté  sur  le  phosphate. 

Inoaleiqae  (phosphate  précipité)  et  non  sur  le  phosphate  de  fSn*,  qui 

forme  en  réalité  le  pho^ihate  rétN^radé.  Erreur  d'aiUenrs  fort 

naturelle  si  on  se  reporte  à  l'époque  où  ont  été  commencés  ces 

csoai#.  On  pensait^  en  effets  ftvaai  la*  poblieatioa  du  travail  dr 

M.  Millot,  que  le  phosphate  rétrogradé  était  du  phosphate  bical- 

dque. 

De  plus,  le  terrain  sur  lequel  ont  eu  lieu  ces  expériences  paraît 
être  de  ceux  sur  lesquels  le  phosphate  insoluble  réussit  aussi  bien 
que  le  phosphaté  soluble.  II  n*était  donc  pas  possible  d'y  comparer 
Taction  du  phosphate  rétrogradé,  qui  est,  si  on  peut  s^exprimer 
ainsi,  une  variété  de  phosphate  insoluble. 

Dans  les  essais  de  M,  Petermann,  les  phosphates  de  fer  et  â*alù- 
mine  ont  donné  plus  que  le  phosphate  soluble  et  que  le  phosphate 
insoluble.  Mais  ces  phosphates  paraissent  avoir  été  préparés  artlfl* 
dellement.  Leur  identité  avec  celui  qui  se  trouvé  dans  les  supei*-^ 
phosphates  ne  serait  donc  pas  établie.  De  plus  ces  essais  ont  été 
faits  dans  un  sol  spécial  :  les  terres  de  la  Gampine. 

Dans  le  travail  de  M.  Jamieson,  cet  auteur  attribue  une  pliis- 
value  de  7  pour  100  aux  rendements  obtenus  avec  le  phosphaté 
soluble  sur  ceux  obtenus  avec  le  phosphate  insoluble.  C'est  déjà 
là  Un  avantage  marqué.  II  n'a  pas  expérimenté  le  phosphate 
de  fer. 

Le  mémoire  de  M.  DUnkelberg  est  plutôt  le  résumé  des  opinions 
des  diverses  personnes  qui  se  sont  occupées  de  celte  question  que 
le  récit  d'expériences  personnelles. 

Quant  à  l'opinion  du  docteur  A.  Vœlcker,  qui  est  souvent  mise 
en  avant,  cet  auteur  a  donné,  dans  les  Annales  agronomiques, 
tome  VI,  p.  501,  le  compte  rendu  d'expériences,  qui  sont  tout  à 
fait  en  faveur  de  la  supériorité  du  phosphate  soluble. 

Le  travail  de  M.  Mœrcker  relate  des  essais  qui  ont  été  faits,  soit 
avec  dtt  t>bosphate  précipité  (bicalciqu^t  d<^t  avec.dea  supa*phos- 
phate»  coittenani  du  phosphAtè  rétrogradé  mais  non  pa&  avec  di^ 
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superphosphate  épuisé,  comme  cela  a  été  fait  dans  les  expériences 
que  nous  avons  citées. 

Enfin,  le  travail  de  M.  A.  Joly,  publié  dans  les  Annales  de  la 
science  agronomique  (1884,  t.  II),  ne  contient  que  Texposé  d'expé- 
riences de  laboratoire  et  non  le  résultat  d'essais  agricoles. 

On  voit  donc  que,  si  Ton  examine  avec  soin  ces  difTérents  mémoi- 
res, on  trouve  qu'ils  ne  démontrent  nullement  d'une  façon  incon- 
testable la  supériorité  du  phosphate  rétrogradé. 

Je  crois  donc  que,  si  de  nouveaux  expérimentateurs  se  livrent  à 
des  essais  agricoles  sur  cette  même  question,  ils  arriveront  toijgours 
à  la  même  conclusion  que  celle  que  j'ai  émise  en  1880  et  qui  se 
trouve  aijgourd'hui  confirmée  par  des  essais  faits  en  agiîculture. 

N*  •••  —  De  rMtlaa  de  l'Mlte  elilorbydi<l4ne  mut  I»  BotaMUté 
des  ehlomresf  par  M«  R.  BNCrBL* 

Dans  unenoto  précédente  {Bulletin^  mars  1886),  j'ai  montré  par 
quelques  exemples  que  la  solubilité  des  chlorures  que  Facide 
chlorhjdrique  précipite  de  leur  solution  aqueuse  diminue,  en  pré- 
sence de  cet  acide,  dune  quantité  correspondant  sensiblement  à 
un  équivalent  du  chlorure  pour  chaque  équivalent  d acide  chlorby- 
drique  ajouté.  J'ai  fait  remarquer  que  cette  loi  qui  n'est  qu'une  loi 
approchée,  est  vraie  surtout  au  début  de  la  précipitation  et  que, 
pour  plusieurs  chlorures,  les  trois  quarts  du  sel  en  solution  sont 
précipités  conformément  à  cette  loi. 

J'ai  poursuivi  l'étude  de  ce  fait  complètement  inattendu  et  j'ai 
observé  qu'il  est  très  général. 

Les  chlorures  des  familles  de  métaux  les  plus  différentes,  ceux 
qui  cristallisent  à  l'état  anhydre,  comme  ceux  qui  cristallisent  avec 
de  l'eau,  les  plus  solubles  comme  ceux  qui  ont  une  solubilité 
moindre,obéissent  à  cette  loi  au  début  de  leur  précipitation  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'on  ne  voit  aucune  relation  entre  le  point 
à  partir  duquel  la  précipitation  d'un  chlorure  s'en  écarte  et  les 
autres  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ce  sel. 

Je  citerai  deux  nouveaux  exemples  pris  parmi  les  chlorures  les 
plus  solubles  dans  l'eau. 

Équivalents  de  chlorure  de  magnésium  dans  10  centimètres  cubes 
de  solution  saturée  en  présence  d'un  nombre  variable  d'équivalents 
d'acide  chlorhydrique. 

Somme 
Mga.  HQ.       dds  éqQîvaiaBts.      DcosiCé. 

1 99,<»5  >  99,55  1,062 

n 95,5  4,095         99,695         1,354 
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Mga.                 HGl.  det  èqalvaI«iUf .  Densité. 

m 90,0              9,5  99,5  1,344 

IV 82,5  n  99,5  1,300 

V 79  20,5  99,5  1,897 

VI 71  28,6  99,6  1,281 

VII 60,125  42  102,125  non  prise 

VÏII 46,26  68,75  105  — 

IX 38,5  68,5  107  — 

X 39  76  108  — 

Équivalents  de  chlorure  de  calcium  dans  10  centimètres  cubes 
de  solution  saturée  en  présence  d*un  nombre  variable  d'équivalents 
d*acide  chlorbydrique. 

Somme 
Caa  Ha.       det  éqtiveleilt.      Deniilé. 

1 92,7  .  92,7  1,867 

II 83,7  9,1  92,8  1,344 

III 77,1  16  93,1  1,326 

IV 66,25  29,25  95,5  1,310 

V 53,75  43,45  97,20  1,283 

VI 86,25  63,5  99,7  1,250 

VII 20,3  95  115,3  1,238 

Les  chlorures  de  baryum  el  de  strontium  se  rapprochent  du 
chlorure  de  sodium,  c'est-à-dire  sont  précipités  pendant  fort  l<Nig- 
temps  par  l'acide  chlorhydrique  équivalent  à  équivalent. 

Le  chlorure  de  lithium  se  rapproche  du  chlorure  de  magnésium. 

Le  dilorure  de  potassium  se  comporte  comme  le  chlorure  d'am- 
monium dont  la  solubilité»  ainsi  que  je  l'ai  déjà  indiqué»  diminue 
on  peu  moins  que  celle  des  autres  chlorures  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Après  ma  première  communication  sur  ce  sujet,  M.  Jeannel  a 
étudié  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution  de  chlorure 
de  potassium  (C.  i?.,  9  août  1886). Cherchant  à  représenter  le  phé- 
nomène plus  exactement  que  je  ne  l'avais  fait,  M.  Jeannel  imagina 
d'ajouter  à  la  somme  des  équivalents  de  chlorure  et  d'acide  le 
nombre  d'équivalents  d'eau  contenu  dans  un  même  volume  de 
solution  et  arriva  à  la  conclusion  suivante  :  «  Pour  un  même  chlo- 
nire,  les  quantités  de  sel  et  d'acide  contenues  dans  un  même  volume 
de  dissolution  peuvent  varier  dans  des  proportions  considérables 
sans  que  la  somme  des  équivalents  (eau,  acide  et  sel)  change  de 
plus  de  quelques  milUèmes. 

«  Cette  somme  est  encore  la  môme»  a  quelques  millièmes  près» 
qoel  que  soit  le  chlorure  considéré.  » 
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H  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  que  le  millier  d*é- 
quiTalent^  d*eau  que  M.  Jeannel  ajoute  à  40  ou  50  équivalents  de 
sel  et  d*ftcide  est  Tunique  cause  pour  laquelle  la  somme  de  tous  les 
équivalents,  eau,  acide  et  sels  ne  s*éloigne  pas  beaucoup  de  1000. 

S'ilea  fuUait  une  preuve»  il  sufOrait  de  constater,  entra  autres 
exemples,  que  pour  le  chlorure  ammonique  la  somme  de  tous  les 
équivalents,  calculée  par  M.  Jeannel  pour  10  centimètres  cubas, 
varie  de  967  à  1021,  soit  une  différence  de  54  équivalents,  alors 
que  10  centimètres  cubes  d'eau  ne  dissolvent  que  46  équivalents  de 
chlorure  ammonique. 

Ce  n'est  au  contraire  que  pendant  que  Tacide  précipite  le  sel 
équivalent  à  équivalent  que  la  quantité  d'eau  variable  pour  ohaque 
chlorure  est  sensiblement  la  même  pour  un  même  chlorure. 

On  ne  saurait  attribuer  la  cause  de  ce  phénomène  à  une  fixatioa 
d'eau  par'  Tacide  chlorhydrique  qui  aurait  pour  conséquence  de 
diminuer  la  solubilité  du  chlorure. 

Il  me  semble  en  effet  incontestable  que  l'eau  de  cristallisation 
des  chlonires  hydratés  et  l'eau  qui  se  combine  avec  Tacide  chlo- 
rhydrique interviennent  comme  dissolvant,  puisque  l'action  est  la 
même  pour  les  chlorures  anhydres  et  pour  les  chlorures  hydratés 
calculés  à  l'état  anhydre. 

D'autre  part  la  solubilité  des  divers  chlorures  étant  fort  différente, 
Tecidé  chlorhydrique  devrait  s'unir  dans  chaque  cas  à  un  nooibre 
différent  d'équivalents  d'eau  et  approximativement  au  nombre 
d'équivalents  d'eau  nécessaires  pour  dissoudre  l'équivalent  du  sel. 

Cet  état  spécial  d'équilibre  s'observe  également  dans  l'action  de 
t'aeide  azotique  sur  la  solution  des  azotates;  mais,  fait  remarquable, 
raoîde  siilfurique  se  comporte  tout  différemment  en  agissant  sur 
la  solution  des  sulfates  avec  lesquels  il  ne  forme  pas  de  sulfatas 
eeides.  Cette  étude  sera  l'otjget  d'une  prochaine  publication. 

N*  n.  —  Sur  la  aolnblUté  4  O-  d«a  eblorares  de  magnéainm 
el  de  calelum)  par  H.  B.  ENGEL. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  la  solubilité  des  chlorures 
en  présence  d'acide  chlorhydrique,  j'ai  dû  déterminer  la  solubilité 
<les  divers  chlorures  dans  l'eau  à  0^»  Pour  un  grand  nombre  de 
sels  je  suis  arrivé  aux  résultats  déjà  obtenus  par  plusieurs  expé- 
rimentateurs ;  pour  d'autres  j*ai  pu  décider  entre  les  chiffres  dis- 
cordants de  divers  chimistes  quels  étaient  ceux  qui  devaient  être 
considérés  comme  inexacts. 

La  sojymbilité  à  0»  du  chlorure  de  calcium  et  celle  du  chlorure  de 
magnésium  me  paraissent  dignes  4'^tre  notées^ 
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Uesly  ea  eflet,  difficile  d*obteoir  unegolution  exactement  eaturée, 
à  une  température  doanée,  de  chacun  de  cee  seU  par  suite  de  la 
facilité  avec  laquelle  ils  donnent  naissance  à  des  solutions  sursa- 
turées. Aussi  les  données  relatives  à  leur  solubilité  sont-elles  com- 
plètement différentes  suivant  les  expérimentateurs.  Voici  quelques- 
uns  des  résultats  de  Mulder  et  de  Poggiale  qui  montrent  combien 
sont  grandes  les  différences  entre  les  nombi*es  trouvés  par  t*un  ou 
Tautre  chimiste  : 

100  pariJes  d'eau  dissolveat, 
Tempénture.  D*!^!  MuUtor.    B'ifrte  Pocritle.       biÊéreue. 

20O ni'  70%  3^72 

40» lie  78,08  32 

60» 129  88,48  40,57 

Ainsi  100  grammes  d*oau  dissolvent,  à  ôO"",  d*après  Mulder, 
40  grammes  de  diloi*ure  de  calcium  de  plus  que  n*ea  a  trouvé 
Poggiale. 

Même  à  0^,  les  auteurs  n'arrivent  pas  à  de$  clûffres  conoordantg. 

100  parties  deau  dissolvent  à  0*. 

D'après  Mulder 49,6    partie^  de  chidrure  de  calcium  anhydre. 

—  Poggiale....     64,87  —  — 

—  Kanmusrl^ . , .    5$, 35  —  '^ 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  courbe  de  solubilité  du  chlorure  de 
calcium  reste  à  tracer  et  qu*à  aucune  température  on  ne  connaît  sa 
solubiUté  avec  une  certaine  approximation  (1  0/0  par  exemple). 

J'ai  déterminé  la  solubilité  de  ce  sel  à  0"*  en  apportant  le  plus 
grand  soin  à  la  préparation  d'un  corps  pur  et  a  celle  d'une  solution 
«ftdeaiiil  saturée.  Peur  ebtemr  Aoite  deroiàre,  ea  ioUNidiii«ii  du 
chlorure  de  calcium  cristallisé  dans  un  Hacoa  placé  dans  de  la  glace 
fondante  et  oa  y  cgouta  de  l'eau»  Un  courant  d'air  traversanl  bulle 
à  bulle  le  liquide  depuis  la  partie  inférieure  du  flacon  assurait  le 
mélange  des  couches.  Après  vingt-quatre  heures  on  plongea  à  la 
partie  supérieure  du  liquide  un  panier  de  platine  rempU  de  cristaux 
de  chlorure  de  calcium.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Poids  Équivalents  eil  solotion 

de  10  centimètres  ciibM  à  Iti*.    dan  1(^  eeilimètt^rcibds. 

Après  Sjours l,S6â3  91»â5 

—  3    —    1,3640  91,5 

—  5    —    1,3660  92,5 

—  8    —     1,3680  92,8 

—  15    —    I,b666  92,7 
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Inversement  en  partant  d'une  solution  faite  à  la  température 
ordinaire  et  la  maintenant  à  0,  on  a  obtenu  après  8  jours  : 

Dentité.  eu»  iO  eMltanëtres  eibtt. 

i3,(n0  92,6 

et  les  résultats  de  plusieurs  autres  analyses  ont  oscillé  entre  les 
chiffres  92,5  et  92,9.  Moyenne  :  92,7  avec  la  densité  18,670. 

D'où  l'on  calcule  que  100  parties  d'eau  dissolvent  60  p.,  3  de 
chlorure  de  calcium  calculé  à  l'état  anhydre.  Ce  chiffre  se  rap- 
proche le  plus  de  la  solubilité  donnée  par  Hammerl. 

Quant  au  chlorure  de  magnésium,  on  indique  dans  les  ouvrages 
de  chimie  qu'une  partie  de  ce  sel  à  l'état  cristallisé  exige,  pour  se 
dissoudre,  0,6  parties  d'eau  froide.  Sauf  cette  indication  peu  pré- 
cise, il  n'existe  rien  à  ma  connaissance  sur  la  solubilité  du  chlorure 
de  magnésium  à  O». 

En  opérant  comme  pour  le  chlorure  de  calcium,  j'ai  trouvé  que 
100  parties  d'eau  dissolvent,  à  0«,  52  p.,  2  de  chlorure  de 
magnésium  calculé  anhydre.  La  solution  saturée  a  une  densité 
de  18,619  à  15\ 
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CHIMIE  OMANIOUE. 


(D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2477).  —  L'auteur,  en  étudiant  comparative- 
ment le  glycolurile  et  Tacétylène-urée  obtenue  par  H.  Schiff  dans 
Taction  du  glyoxal  sur  l'urée,  arrive  à  conclure  que  ces  corps  sont 
identiques. 

n  se  base  sur  l'examen  de  l'action  de  l'eau  de  baryte  bouillante, 
de  la  solubilité  dans  Teau,  de  la  forme  cristalline  et  des  précipités 
obtenus  avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal. 

Le  mot  de  glycolurile  doit  donc  disparaître  de  la  nomenclature. 
La  formation  de  l'acétylène- urée  dans  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'allantoïne  peut  s'expliquer  ainsi  :  l'allantotne 


^AsH-CH-AiH-CO-AïH» 

\a«h-<5o  ' 
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dooDOy  sous  rinfluence  de  Phydrogène  naissant,  le  composé 
,AzH.CH-AzH-G0-AzH2 


AzH-CHOH 


^AzH-C] 


qui  se  change  spontanément  en  un  anhydride  interne 

/AzH-GH-AzHv 

G0<  I  >C0, 

^AzH-àH-AzH/ 

acétylène-urée  ou  glycolurile.  ch.  c. 

Sur  tm  présenee  du  eymène  ordinaire  et  d'an  enr- 
bnre  aromutiiiae  en  C^H^>  dans  les  produits  de  I» 
4iirtUiiition  de  la  résine  f  1¥.  KEIiBE  (/>.  ei^.  G.,  t.  iO, 
p.  1969).  —  L'auteur  a  distillé  de  la  résine  et  a  constaté  la  présence 
du  cymène  ordinaire  dans  les  produits  de  la  distillation,  on  faisant 
un  acide  sulfoconjugué  et  une  amide  qu'il  a  pu  identifier  avec 
ceux  qui  ont  été  décrits. 

H  a  observé  en  outre  que  la  portion  bouillant  à  160^  donnait  avec 
Tacide  sulfurique  une  combinaison  dont  le  sel  de  baryte,  qu'il  a 
analysé,  est  (C^H^iSO^Ba  +  H^O.  Cet  acide  provient  donc  d'un 
carbure  en  C^H*«.  p.  c. 

Sur  quelques  dériwéo  de  1»  benzine  à  poids  mole- 
eiUaire  élewé.  W.  KRAFFT.  [D.  ch.  G,,  t.  iO,  p.  2982).  — 
Pentadécylpbénylacétone  G*î^H3*.G0.C«H».  —  On  dissout  I  partie 
de  chlorure  de  palmityle  dans  2  parties  de  benzine  et  on  ajoute 
peu  à  peu  en  refroidissant  du  chloinire  d'aluminium  (1,5  p.). 
Lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  chauffe  progressivement  le 
mélange  pendant  2  à  3  jours.  On  verse  dans  Teau,  on  ajoute  de 
Tacide  chlorhydrique  et  on  chasse  la  benzine  par  ébuUition.  On 
filtre,  on  lave  et  on  soumet  la  masse  desséchée  à  un  fractionnemont 
sous  la  pression  de  15  millimètres.  L'acétone  brute  est  traitée  par 
l'alcool  et  Fammoniaque,  pour  éliminer  Tacide  palmitique  régé- 
néré; ce  dernier  est  précipité  à  l'état  de  palmitate  de  baryum 
insoluble;  par  addition  d'une  plus  grande  quantité  d'eau  à  la 
dissolution  alcoolique,  l'acétone  se  précipite  ;  on  rectifie  une  seconde 
fois  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  une  fois  le  produit  dans 
l'éther.  L'acétone  pure  forme  des  lamelles  volumineuses,  brillantes, 
fiisibles  à  59*  et  bouillant  à  250-251**  sous  la  pression  de  15  mil- 
limètres de  mercure.  Par  oxydation  elle  se  scinde  en  acide  ben- 
zoïque  et  en  acide  pentadécylique,  fusible  à  51*». 
HexadécylbenzÎDe.    C*«H3».C«H5.  —  L'iodure  de  cétyle,  la 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVIl,  1887.  —  SOC.  CHIM.  ^1  j 
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benzine  iQ(|é€i  ^i  \^  SQ^i^P^  fouri^i^peat  de  riiexa(}^cylbeDzin6.  C^ 
hydrocarbure  fond  à  27**  et  bout  à  230**  sous  la  pression  de  15  mil- 
limètres. L'acide  sulfurique  fumant  fournît  fin  acide  monosulfoné 
dont  le  sel  sodiqiie  C*«H33C«H*.s'03Na  est  peu.soluble.  Par 
fusion  avec  la  pqtassp  à  250*»,  il  fournit  de  VLexadécylpbénol 
C*«H»^C«H*.ÔH  fusible  a  1l!,b<^  et  bouillant  à  260-261%  sous  la 
pression  de  16  millimètres.  L'acide  nitrique  fournit  un  dérivé 
mononitréC*6H33.C«H*.ÂzO*  fusible  à  35-36*>  et,  qui  réduit  par 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  amidobexadéerl- 
benzine  G*^H33.C6H*.AzH*:  cette  substance  bout  sans  se  décom- 
poser à  254-255**  sous  la  pression  de  14  millimètres  et  fond  à  53*. 
*  Octadécylbenzine  C*«H3"ï.C«H*5.  —  On  obtient  cette  substance 
en  partant  d'iodure  d'octadécyle/de  benzine  iodëé  et  de  sodium. 

L'iodure  d^octadécyle  se  prépare  de  la  manière  suivante  ;  on  fait 
passer  de  l'acide  iodhydril^ue  h  travers  l'alcool  octadécyliqoe, 
maintenu  en  fusion  au  baîri-marie  ;  après  saturation,  on  laisse 
reposer  un  jour  et  on  purifie  Tiodure  par  cristallisation  drfns  l'alcool 
Il  fond  à  33*»,5. 

Pour  réaliser  la  synthèse  de  l'hydrocarbure  aromatique,  on 
étend  l'iodure  avec  de  la  benzine,  on  ajoute  un  excès  de  benzine 
iodée  et  de  sodium  et  on  chauCFe  légèrement.  On  chauffe  ensuite 
à  150o  au  bain  d'huile  pour  éliminer  la  benzine  ;  on  traite  par 
l'alcool  pour  4étruire  l'excès  de  sodium  etpl»r  l'eau  pour  4issou4re 
l'iodure  de  sodium  qui  a  pris  naissance.  On  reprend  par  réthér, 
on  évapore  le  dissolvant  et  on  rectiQe  dans  le  vide.  La  rendemenl 
en  hydrocarbure  atteint  80  0/0  du  rendement  théorique.  Ce  corps 
cristallise  en  lamelles  argentines,  incolores,  sans  odeur  ni  saveur, 
fusibles  à  36**  e^  bouillant  à  249**  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  l'hydrocarbure  à  froi(l  avec 
dégagement  d'acide  bi'omhydrique.  Traité  par  plusieurs  fois  sûq 
poids  d'acide  sqlfurique  fumant  à  40-45**,  l'hy^jrocarbure  fournil 
un  acide  monosulfopéi  dont  le  sel  sodique  est  absolument  jnçoluble 
dans  un  excès  de  chlorure  de  sodium.  Chauffé  pendant  10  à  12  heures 
à  250-270**  avec  8  parties  d'hydrate  de  potassium,  il  se  transforme 
presque  quantitativement  enoctadécyJpbénol C^^W'^ .C^H^^OU.  C^ 
dernier,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente  sous  U 
forroe  de  lamelles  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  84**,  et  distillant 
sans  décomposition  à  277**  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

L'octadécylbenzine  est  transformée  par  l'acide  nitrique  en  un 
dérivé  mononitré,  qui  est  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique ;  le  dérivé  amidé  formé  fond  à  61**  et  bout  à  274«. 

Hexyldipbénylméibane  GH(G«H*3)(GeH»)«.  —  Qn  dissout  1  partie 
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la  pj^i§iQn  40. 15  mimipâtr.^^)  ^m^  4  parties  ^^feensina?  m  ajouta 

peut  è  petit  Û,8  partie  de  çhiqrnre  4-^lWï«iniHn3^  gl  W  filraHfl'fl  ?prè§ 
deuî^  JQWr§  dfi  r^pQS,  yers  3Q^  Qq  pgm  fapjlenieRt  \^^\\  jj^ç  )o^^ 
proQé4ô^  connus  rt^yclrocarbure  qvij  ^  piîjf  pai§§aRP9.  P'egl  Hpg 
masse  Igmellairq,  fugJMe  ^  H'»  et  bqHi|lan.t  %  i^'S^  §pH§  (a  BJggssWH 
de  d5  millimèires.  L'hydrocarbure  fourpjl  ur  déçivé  dJRitfîà,  qui, 
paF  rtdHctifin    ce  tï^apsÇpTOp    ^q  l*û3fy|diqroirtfl(iiRll^pylç9élh9i^e 

CH(GSHiS)(fi«WAzH?j!;  pft  dernier  fpnrnit  R^r-  m^thylfttipn  rhsïïl? 
léirawéibyldiamidodipJiénylïp^thapQ  fn^ible,  à  ^WA  pt  hPHillQnî 
à  872-878*»  çpjis  la  pv«f§iQn  dp  Ip  milijipè.trp§-  ft?\  pMiPO^  6P.UP 
mémo  base  çj^  copdeng^nt  rpepanthnl  pt  la  diinpthyj^Qiljne  gp  pr^ 
seoced0  chlorurQ  de^inp.  gi  %\\  mélange  dp  QhlQr"EPd'NRtyli4è.PP 
et  de  benzinp  on  ajqutq  une  qw§ntité  dp  fiblpiiprp  rri^lufflinimp  pins 
grande  qpQ  ceUa  qni  a  ét^  indiquée  prôQàdpminpnt,  il  m  fp«*mp 
priapipHleroent  de.  l'ht^ptylli^n^inp  G^Hf'^.CîH?,  qui  l)qut  à  iftfi-iÎQ" 
8QUS  la  pression  de  IQ  piilljroètreg. 

En  traitant  un  mélange  de  1  partie  de  clilorure  d*heptoyle  pt  dp 
?-3  parties  de  benzine  par  0,5  partie  de  chlorure  d'aluminium,  on 
obtient  rAeA^vAAJ>7^fe6iè:/o72C  G«H«.G0.C/H8,' fusiblB  à  i1^'  et 
bouillant  à  15"  sous  là  pression  de  15  millinlèlres.' L'acëtoxime 
correspondante  C^H*^.  ClAzOH) . C^H»  fusible  à  55**,  crislaîlise  dans 
Palcopl  en  longues  aiguilles  groupées. 

En  condensant  le  chlorure  d'heptoyle  C^H^^.COCl  bouillant  à 
145**  avec  de  la  diméthylanitine  et  du  chlorure  de  zinc  (1),  Use 
forme  une  base  fusible  à  72°,5  et  bouillant  à  378**  sous  la  pression 
de  15  niillimètres.  A  côté  de  cette  base,  on  obtient  dé  1*AeA'v/- 
àïméthytàmidophenylàcétone  '  CeH*» .  GO . C^H* .  Àz(CH»)« ,  fusible 
à  48°,5'  et  bouillant  à  190°  sous  la  pression  de  20  ifiiflimèlres. 
Gette^acétone,  traitée  par  l'hydroxylahiine,  fournit  une'  acétoxirae 

ClH»3C;(A»ûH).GtHtA2(GH3)î.  w\  pm^iUp  dan§  U\sm\  âa  la- 
melles  bnl}antQ8  d*i(n  blanc  d'argpnt,  fusible  à  3âi^*    6.  m  b< 

Sur  le  quatrième  iiioitobroniopl|f  po|  «^  (ii|r  fffM 

p.,  t.  *«»  p.  Wi%  ^  U^^WM  9  décrit,  il  y  §  irsis  gas;  \»p 

9Uf({vième  moi^Qbvai^QpfyéiiQL  fl^nd  vienJ  de  ftpHt^igter  l^g^^islÊiftP^ 
d'un  pareil  composé,  considérant  je  firodnii  }in?i  hi\i\ki  ^mW 
ia  p^raibromopbénipl  iiiipi^r,  rendq  incns.ta|i|sq];)lQ  p^y  la  Pfégpltjpp 

(1)  Ces  corps  ont  déjà  été  obtenus  par  M.  Augbr  {Uutl.  Soc,  Chim,^  t.  4S| 

p.a&^eti.  4n,  p.  4i). 
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d'une  trace  d'eau.  L'auteur  expose  les  soins  minutieux  qu'il  a  pris 
pour  dessécher  son  produit  :  contact  avec  le  chlonire  de  calcium 
sec,  séjour  prolongé  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'anhy- 
dride phosphorique  ;  Hand  a  négligé  une  précaution  essentielle, 
c'est  de  faire  couler  le  brome  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  à 
tube  capillaire  afin  d'empêcher  la  température  de  la  réaction  de 
s'élever  au-dessus  de  20*. 

D'après  l'auteur,  on  obtiendrait,  grâce  à  ce  tour  de  main,  une 
deuxième  monobromobenzine,  en  faisant  arriver  160  grammes  de 
brome  sur  un  mélange  de  80  grammes  de  benzine,  50  grammes 
d'alcool  et  13  grammes  de  phosphore  amorphe.  Le  liquide  résultant 
de  cette  réaction,  lavé  à  la  soude  et  à  l'eau,  puis  séché,  distille, 
sans  qu'il  passe  de  bromure  d'éthyle,  entre  66  et  70*  et  serait  une 
monobromobemine-benzine  (G®H»Br)*.C®H«,  qui  se  tranformerail 
par  une  seconde  distillation  en  un  composé  C^H^^Br.C^H*,  bouillant 
à  74-76*;  ce  dernier  fournirait  la  nouvelle  benzine  monobromée 
distillant  à  62*,  tandis  que  la  benzine  monobromée  ordinaire  distille 
à  154*.  a.  M. 

Hur  %m .  eombînaison  de  l*»ldélayde  ititrobeiis«î- 
iiue  »Yee  les  laydroearbareB  f  O.  THCWACHER  {D.  cb, 

G.,  t.  !•,  p.  2i63).  —  Tandis  que  les  aldéhydes  de  la  série  grasse 
peuvent,  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  se  combiner  aux 
hydrocarbures  aromatiques,  les  aldéhydes  contenant  G^H*  sont 
absolument  sans  action.  Il  n*en  est  plus  de  même  quand  ces 
aldéhydes  aromatiques  sont  nitrées. 

L'aldéhyde  m.-nitrobenzoïque,  entre  autres,  donne  avec  la  ben- 
zine le  m.-nitrotriphénylméthane,  fusible  à  90*;  avec  le  toluène, 
le  m,-nitrophényldicrésylméthane,  corps  facilement  cristallisable. 

L'auteur  continue  ses  recherches.  ch.  c. 

Aetlon  de  Taeide  Bulfarîque  sur  les  aieétoiteB  are- 
matliiaesf  K.  KREKEIiER  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  2623).- 
L'auteur  continue  les  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  ce  sujet 
{Bull.,  t.  4e,  p.  701). 

En  chauffant  légèrement  l'acétone  C«H» .  CH« .  GO .  GH»  avec  deux 
volumes  d'acide  sulfurique  concentré,  puis,  laissant  la  réaction 
s'achever  d'elle-même,  on  obtient  un  acide  passant  avec  la  vapeur 
d'eau.  On  en  fait  le  sel  de  plomb  que  l'on  transforme  en  sel  de  so- 
dium. Ge  dernier,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  donne  un 
corps  fusible  à  92*.  G'esl  le  chlorure  de  l'acide  G«HK.GH*SœH. 
Dans  la  réaction  primitive,  il  s'est  formé  de  l'acide  acétique 
en  quantité  notable.  Lorsque,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
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concentré  sur  l*acétone,  on  n*élève  que  très  lentement  la  tempé^ 
rature,  ou  bien  lorsqu'on  met  Tacétone  en  contact  avec  de  racifle 
fumant  pendant  quelques  minutes   à  peine,   on  obtient  Tacide 

L'acétophénone,  chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sul- 

furique  concentré  pendant  douze  heures  environ,  donne  l'acide 

PO  PH' 
C«H*<g^3Vj'"  ,  que  l'on  peut  encore  obtenir  en  traitant  l'acéto- 

phénone  (!*')  par  l'acide  sulfurique  fumant  (i'O-  On  refroidit 
d'abord  énergiquement,  puis  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  rouge  de  la  masse  passe  au  gris  verdâtre.  On  trans* 
forme  l'acide  en  sel  de  plomb,  qui  se  purifie  aisément  par  des 
cristallisations  dans  Talcool  étendu. 

L'acide  libre  attire  l'humidité.  Ses  solutions  dans  l'eau  ou  dans 
l'acide  sulfurique  possèdent  une  couleur  jaune  verdâtre.  Traité  en 
solution  concentrée  par  la  phényihydrazine  libre,  il  donne,  à  la 
température  du  bain-marie,  un  précipité  qui  s'augmente  par  le 

refroidissement.  C'est  le  corps  0«H*<^(^^^^2^^^^   soluble 

dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Il  se  colore  à  l'air.  Traité  par 
l'eau  de  baryte,  il  donne  2  molécules  de  phényihydrazine  et  le 
sel  (G6H*<g0iCH3y3^ 

Acide  isobulyrothiénonesulfonique   C*H«S<^g3j^(^^^)*.  — 

Cet  acide  s'obtient  en  parlant  de  l'isobutyrothiénone  et  suivant  la 
méthode  indiquée  pour  la  préparation  de  l'acide  acétophénonesul- 
fonique.  Son  sel  de  baryum,  coloré  en  jaune,  est  très  soluble 
dans  l'eau.   Traité  par  la   phényihydrazine,   il    donne  le    corps 

C6H«S<g^^|^,J*!|^5^^^  dont  la  solution  aqueuse  cristallise  en 

belles  lames,  douées  d'un  vif  éclat.  ch.  g. 

Sur  l*lntrodaetioit  du  irroiipe  earboxyle  danii  len 
hydroearbares  aromutiqaeB  f  E.  liEIiliMAJyjir  et 
••  BOWHŒFFER  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3^231).  —  En  faisant 
agir  le  chlorure  de  diphénylurée  (C^H»)*Az.COCl  sur  la  benzine,  le 
toluène  ou  le  m.-xylène,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium, 
il  se  forme  des  dérivés  de  la  diphénylamine,  par  exemple 
iC^H5)«AzC0.C®H^,  qui  sont  scindés  sous  pression  par  l'acide 
chlorhydri(|ue  en  diphénylamine  et  un  acide  correspondant  à 
l'hydrocarbure  employé.  Le  toluène  foui'nit  l'acide  paraioluique  ; 
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lé  xylénfe  V'ibm  i:yU4m  0«H»(CH»)  ■  (OH»)  :(CD«M)    :  Le  pëmj- 

lèue  n'agit  pa§  sur  lé  chlorure  ab  dipnèhylureë.  Il  paraît  donc  que 
le  radical  (C*^H»)^ÀzCÔ  né  peiil  occuper  dans  là  inolécille  que  la 
position  para  par  rapport  à  CH^.  g.  de  b. 

êuh  les  aeides  enmidiq«e«f  C*  SCHUTAPAUFF  (D. 

c^^.  G.)  t.  t^^  p.  2508).^ — Jannascl^  a  décrit  sous  ce  nom  un  acide 
bibasique  obtenu  par  Taciion  de  l^acidé  'azoticjiié  étëîidti  sur  le 
diibbl  {Bult.-,  t.  Itt,  p.  fi7ë). 

L*dutëUr  a  i^ebrië  bbtté  ëllidë  ëi  â  bblenU  Ub  mélange  de  deux 
âcld'eb  bibagit^Ûës,  ^ùë  ToH  {)ëUt  ëëpâter  par  cristaliisatibn  de  leui^ 
étHbi*S  UittIëlh^H(|iib^  dàiis  l'alcbdl  thetHjrlique  bouillant. 

On  obtient  d*abord  de  gros  bMfelàut  Wéibles  à  114*»,  {Juiè  Uh 
gfôona  élHei^  ftlëiblë  t  le»  dôHi  oh  jiëUl  èncbrë  i)rë|)il'eh  dil^te- 
IHeHl  t^kbidë  pâi^  l'actiott  dâ  TëtHëb  chl6hbë&t*U5hi4Uë  ël  bë  ViM- 
'è'^M  de  ëodluitt  feùr  le  Hi.-itIfeHe  albrdinS: 

Pâf  sapôniricalibii.  on  bbllëHt  lâcide  à  :  ti^HJ.bkj  ^.btifj^.îfcb^Hif,,, 
'ét'UUllisant  en  hnes  aigulilëg  fëddiitlt  du-deèstis  dé  SSO*";  le  sel  de 
baryum  cristallise  avec  l,5H*p. ,  , 

L'éther  dimêthyll^ue  fusible  à  iW  bout  à  297^  et  donne  par 
saponiHcalion   l'acide  p  :  C«H*.CH3j.CH^j.(00»H)j^^  en  beaux 

prismes  à  six  pans.  Le  sel  de  baryum  cristallise  àÀ  tables  super- 
posées cohbtt&llt  3j5H«0; 

L'auteur  a  vérifié  ces  formules  de.  constitution  en  trajUint  les 
fle^s  de  baryMm  par  un  excès  de  chaux  vive,  et  recueillant  les 
xylènes  ainsi  formés.  ch.  g. 

Sur  lin    aeide  ,  fsrëoiioleiirboHil|lié  i    B.    lirE!irJDE 

{ï).  ch.  G.,  t.  1»,  p.  2324).  — .  Le  créosél  biHplë^ré  pWvenâit  Ju 
goudrori  de  hêtre  et  bouillait  a  219-224*. 

50  grammes  de  créosol  sont  introduits  dans  une  cornue  sur- 
montée d'Uri  i^M&ribdfti  aSbëtltlSht;  et  ftddUiohnés  de  4  feramHies 
de  sbdiditi  tjuë  l'on  ajbutë  prif»  petitëâ  pdMiohs;  brf  mit  p«lsfi(* 
constamment  aii  sein  de  18  masse  lin  coUraHt  d'tiBidë  cdîhbniqiie. 
Le  méldrtge  s'échaiilTe  sponlliilémetii;  cependant  II  est  nécessaire 
de  chauffer  de  temps  eh  temps  pour  activer  la  réaction.  Lofscjuc 
le  bddiiim  a  complètement  disparu,  on  laisse  refroidir,  et  le  produit 
bi'tit  fortement  coloré  est  saturé  par  l'acide  eillorhydrique.  On 
bépà^e  ûinsi  une  huile  foncée;  (jui  contieht  le  nouvel  abide  et  «n 
etcèis  de  ci^ëosôl.  Cette  huile  est  tht^itée  par  Urië  lessîte  de  sdude, 

Digitized  by  VjOOQ IC 


j)iiis  a^lëè  avec  de  i'éther  (Jui  s'einparë  Hu  créosol  Kbre;  on  itifel 
ensuite  l'acide  en  liberté  en  neutraliisant  le  produit  restarti;  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  reprend  par  I'éther  et  on  obtient  ainsi 
l'acide  sous  forme  de  cristaux,  qu'on  purifie  par  des  dissolutions  et 
des  cristallisations  successives  dans  un  mélange  de  chloroforme 
et  de  benzine  où  dé  ligroïne. 

Vkcîdo  créôsolcarbomqae  C«H«(CH»)^^^(OCH3yOHJ^^^(CO«tt)^jjj 
cristallise   en   aiguilles  réunies   eh   groiipenîents  rayonnes,   qui 


de 
rme 

et  très  soluble  dans  l'eau.  Le  pérchlorure  de  fer  colore  en  bleu 
foncé  ses  solutions  "aqueuses. 

.  Sel  ammoniacal  C^H^O^^AzH*,  —  On  le  prépare  facilement  en 
évaporant  la  dissolution  de  ^açid^  dans  la  solution  ammoniacale 
aqueuse;  le  sel  de  potassium  G^H^O^-K,  en  mélangeant  une  solu- 
tion éthérée  do  l'acide  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse  ;  le  sel  de  baryum  (C»H»0*)*Ba  e^  faisant  digérer  au  bain- 
marie  une  solution  aqueuse  d'acide  avec  du  carj^onate  de  baryum. 
Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  pulvéïnilents.  . 
.  Éibor  métbyUque  G«H2j[ÇH3)(OCH3)(OH)(GOOGH3>.  —  Ojn  l'ob- 
tient en  saturant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  une  dissolution  de 
ràcîde  dans  l'alcool  niéthyUque  absolu.  Il  est  en  petits  Cristaux 
incolores  fondant  à  92*»;  ses  solutions  ddhheiit  bvéc  le  pérchlorure 
de  fer  iirie  coloràtîoti  bleu  vert. 

Éther  ethylique  C^^'^i^\i^){OC^^^  IB  pré- 

pare comme  le  précédéhij  en  rènitilaçatit  l*àl(ibol  mélhjrliqilë  par 
Talcool  ethylique;  il  est  en  petites  aiguilles  ou  en  prismes  fd^iUiëb 
à77«.  k  G. 

Slur  l'aeide  plaénylslyeidiiiue  de  Ploelal)  £•  ^B- 
liEUmEiriBR  Junior  {D.  cb.  G,,^i.  !•,  p.  2576).  —  Dans 
Faction  de  l'aldéhyde,  benzoïque  ;5ur  l'acide  hippurique  qn  pré- 
sence d'anhydride  acétiquq,  Plôohl  a  obtenu  un  corps  C32H2*Az^0*^ 
qu'il  regarde  comme  l'anhydride  d'un  acide  benzoylimidocinna- 

...  .  G«H5-GHk  ^i  .    ., 

mique,  acide  représenté  par  la  formule  J     J>Az-GO-C®H^, 

et  que  l'orf  petit  obtenir  ett  trallailt  l'anhydride  pai^  les  abides 
étendus  et  bouillants. 
Pai*  rïbtiôli  des  alcali^  dU  des  abides  minéi*aUx  bôtibëhtréS  sur 
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cet  acide,  on  obtient  un  isomère  de  Tacide  phényl-oxyacrylique  qui 
serait,  suivant  Plôchl,  l'acide  phényl-glycidique 

C6H5-GH-CH-G02H. 


Y 


Cet  acide  constitue,  au  dire  de  l'auteur,  l'acide  phénylpym- 
vique.  Cette  note  n'est  qu'une  prise  de  date  pour  permettre  à  l'au- 
teur de  continuer  ses  recherches.  gh.  g. 

Aetioit  de  l'étlaer  imidoearboitiqae  sur  les  «•■§- 
blnainoiiB   aromatiqaeB   ortlaodériTéeB  f  T.    SAJfll- 

JHEYRR  (Z>.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  2650).  —  Ce  travail  fait  suite  aux 
recherches  précédemment  publiées  (D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  866). 

On  traite  par  deux  molécules  d*éther  imidocarbonique 
Az=H=C(OC*H*)*  un  mélange  de  1  molécule  d'orthotoluylène- 
diamine  et  de  1  molécule  du  chlorhydrate  de  la  même  base.  La 
masse  s'échauffe  et  il  se  précipite  bientôt  une  huile  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser.  On  dissout  le  produit  dans  la  soude  et 
on  le  précipite  par  l'acide  carbonique.  On  répète  cette  opération 
h  plusieurs  reprises,  et  finalement  on  obtient  par  cristallisa- 
tion un  corps  fusible  à  163®,  l'éthoxyméthényltoluylènediamine 

C''H«<^^^COC«H»;  cette  base  donne  des  sels  solubles  dans 

l'eau.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude  :  l'acide  carbo- 
nique la  précipite  de  ces  deux  solutions. 

Chauffée  a  140o  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  du 
chlorure  d'éthyle  et  Toxyméthényltoluylènediamine  en  aiguilles 
fusibles  à  216''.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  décomi>osabIe 
par  l'eau. 

On  obtient  le  même  corps  en  fondant  molécules  égales  de  toiuy- 
lènediamine  et  d'urée.  Il  faut  en  conclure  que  les  corps  renfer- 
mant Az=COH  et  AzH-CO  ne  peuvent  exister  que  sous  une  seule 
forme. 

On  obtient  l'éthoxyméthénylphénylènediamine  en  dissolvant 
dans  40  grammes  d'eau  2  grammes  d'orthophénylènediamine  et 
3  grammes  de  son  chlorhydrate,  et  traitant  par  5  grammes  d'éther: 
on  obtient  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  160'',  que  l'acide 
chlorhydrique  convertit  en  un  corps  identique  à  Torthophénylène- 
urée,  fusible  à  305*. 

L'amidophénol  réagit  sur  l'éther  imidocarbonique  de  la  même 
façon  que  les  diamines. 

En  traitant  6  grammes  de  chlorhydrate  d*o.-amidophénol  par 
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5  grammes  d'éther,  oo  obtient  du  sel  ammoniac  et  une  huile  qui, 
distillée  d'abord  dans  la  vapeur  d*eau,  est  reprise  par  Téther.  La 
solution  éthérée  est  rectifiée,  et  Ton  recueille  entre  225-230*  le 

composé  G«H*<^>;CO.C*Hï*,  que  l'acide  chlorhydrique  transforme 

en  oxyméihénylamidophénol,  fusible  dans  Teau  et  cristallisant  en 
prismes  rouges  assez  altérables. 

L'acide  éthoxyméthényldianthranilique  s'obtient  en  traitant  dans 
un  verre  de  Bohème  6  grammes  d'acide  ortko-amidobenzoïque  par 
4  grammes  d'éther.  On  obtient  des  aiguilles  microscopiques,  fu- 
sibles à  223%  constituant  le  composé  C*H»OCf  ^^^^J^^^^qj^;  ce 

corps  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique,  les  les- 
sives de  soude  l'altèrent.  L'ammoniaque,  au  contraire,  le  dissout, 
et  cette  solution,  traitée  par  l'azotate  d'argent,  donne  le  corps 
C"H«505Az«Ag.  CH.  c. 

Contriliutloit  à  l'étude  des  earbodiimides  aro- 
■iati^iTCBf  A.  HlJIIJir  (Z>.  cb.  G,,  t.  t»,  p.  2404).  —  L'auteur 
a  étudié  quelques-uns  de  ces  composés  qui  n'avaient  pas  encore 
été  préparés. 

d'CarbodiDapbtjrlimide  «-C^^^qichi-  "~  ^^  chauffe  au  réfrigé- 
rant ascendant  Ta-dinaphtylsulfo-urée  bien  pure  en  présence  d'un 
excès  d'oxyde  de  mercure  et  de  benzine  séchée  sur  le  sodium. 

La  solution  filtrée  et  séchée  se  prend  par  évaporation  en  une 
masse  opaque  que  l'on  traite  par  l'éther  de  pétrole.  La  solution, 
évaporée  et  reprise  par  un  mélange  de  benzine  et  d'éther,  donne 
de  grands  cristaux  en  prismes  pyramides  fusibles  à  93-94°. 

Cette  imide,  dissoute  dans  l'alcool  chaud  et  concentré  et  addi- 
tionnée d'eau  jusqu'à  trouble  persistant  à  froid,  donne  l'a-di- 
naphtylurée  fondant  à  270«. 

Par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  l'a-dinaphlylsul- 
fo-urée  fusible  à  196«. 

Le  sulfure  de  carbone,  après  cinq  heures  de  chauffe  à  200®,  la 
transforme  en  sulfocyanate  de  naphlyle  fusible  à  58**. 

^Carbodinapbtylimide.—GQ  produit  s'obtient  et  se  purifie  comme 
le  précédent  :  il  forme  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  145-146*». 

L'alcool  étendu  le  transforme  en  p-dinaphtylurée  fusible  à  293*». 

L'hydrogène  sulfuré  ne  réagit  qu'à  150°  (en  présence  du  cumène 
bouillant).  La  solution  cuménique  abandonne  un  corps  cristallisé 
en  grandes  tables  :  c'est  la  p-dinaphtylsulfo-urée  fondant  à  193°. 
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Le  btiirure  de  carbone  S  200^  dbiine  liti  sulfooyànate  de  naphtylé 
Fusible  à  ël^2°. 

Carbopbényl-p.^crésylimide  ^%PizQ?li'^'  —  ^^  traite  la  phé- 
nyle-p.-crésylsulfo-urée  par  l'oxyde  mercurique  en  présence  de  ben- 
îiifae  BdUlllàKtè.  Par  refroidissement,  il  Bé  sépare  de  là  t)hényl- 
p.-crésylurée,  et  la  solution  renferma  llil  bol*ps  bouillant  à  325-380* 
et  côhstiliiaht  W  bàhbbphénjrl-p.-crésylimide,  liquide  mobile,  fai- 
blëmeiit  J&tltl&ll^ë;  ()ui  b*ëpaissit  à  la  longue  en  doilnànt  une  masse 
vitretlse  et  (ionlpdbte;  d'bQ  Ton  {)eUt  ré^néher  te  liquide  primitif 
par  uhë  simple  distillation. 

L  aicbol  éiehdli  transforme  cette  imide  en  phényl-p.-crésylurée 
fusible  a  2II'*. 

L'Hydrogène  sulfiirè,  en  présence  dû  toluène  bouillant  donne  la 
phényl-p,-crésylsulib-uree  loridanl  à  laô*. 

Le  sulfure  de  carbone  produit,  en  réagissant  sur  cette  imide, 
deux  corps  bouillant.  Tun  à  220-225°,  Tautre  à  235-240^  Celui-ci 
fond  à  2é*  comme  le  siiirocyâhate  de  crésyle.  Eri  inélangeàht  la 
orlioh  22Ô-â2o*  àyëc  là  p.-l6Îuidiné;  ôii  la  porlioh  è3S-240^  aioc 
'arillihô,  on  obtieiit  lé  monie  corps  :  là  phényi-|).-ci'ésylsuiro-ul*ée. 

L'action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  carbophényl-p.-crésyli- 
ttlidë  t)ëut  donc  sb  fôrhiuler  ainsi  : 

L'atiiline  réagit  sur  cette  même  imide  en  donnant  la  diphényl- 

p.-crésylguanidine  C^ÀzC^H»   ,   dont   le  chîoroplatinate  forme 
,      .  XAzHC^H'' 

une  poudre  rouge,  peu  soluble  dans  l^eâu  bôliillanté. 

Carbopbénylorthocpésylimide.  —  Elle  s'obtienl  comme  Timide 
précédente,  et  en  possède  les  principales  propriétés.  Elle  bout 
à  32Ô-325». 

L*alcool  étendu  la  transforme  en  pbényl-o.-crésylurée  fusible 
à  212°. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  la  phényl-p.-çrésylsulfo-urée.  Le  sul- 
fure de  carbone  la  transforme  en  un  mélange  de  sulfocyanates. 
Enfin  Forthotoluidine  en  contact  avec  celle  imide  donne  naissance 

a  la  diorthocrésylphénylguanidine  C=AzC'îH'^    ,  fusible  à  112°  et 

\A2HC«H« 
donhant  Uil  chîoroplatinate  cristallisant  etl  tàbieg  JkUnd  ôi^ailgë. 
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Vmhûï-  \èï'm\\iê  §oil  Mvm  paî*  mûdë  Hr»s  délit  gnËnîdirieô 
éUivdnlës  : 

lo  DiphényUp.-crésylguanidîne  symétrique  G^AzQ'îH'.,^  ob- 

.\Az|ÎG4P 

tenue  par,ractipn  4e  la  p.-tpliiidine  pur  la.  si\lCocai:banilLde  eif 
présence  d'oxyde  de  plomî).  Elle  fond  à.  120-121^  et  se  jdiçso^t 
facilement  dans  Talcool,  l'éther  el  la  benzine.  Son  chloroplatinaté 
est  amorphe. 

¥  PHgliJldibl-thcJcfës^lgliHritdlHë  ^^iH^lHcilië  c^izcS»^',  fu- 

sible  â  ll)2^  Elle  se  dlssBui  dfitig  tous  les  sbltâhiâ  ^rgâîiiililesi 
SUHout  a  chaud.  Bbil  chloMplallhaië  fesl  ëh  làblës  d'uii  jàlirte 
orabgë  possëdahl  dH  tiréclHt.  M  d: 

Actian   de   lu  eltalenr  sur  4lililiilili  tif Itfl  Bttlis- 

iiènééi  ftji  1£  UrU  kh^Àk&îiiiVLé\  À:  èèAAVL  {t).  ch.  G,, 
l.  ië,  p.  Il65j.  —  V,  Metz  él  W.  Wëiih  brit  BbsërvS,  il  y  à  dix- 
sept  ôds  (^«77.;  l:  li,  {).  165)  iJiiB  Id  aitiKêHyllit-éé  soUrtllse  à  la 
distillation  sèche  se  dédoiHpose  en  gtaridé  |)ari{e,  èl  Iblirtiil  etitre 
autres  produits  dS  holâbles  ijuahlllés  de  tri[jhényl^iianidirië. 

ttelltscyi  (c^.  /.  Jb^.  Cf>i.,  l  è4,  p.  Srfdj  k  conlësi'ô  èe  té^liltat.  Il 
prétend  que  la  diphénylurée  distille  sans  altëi'àtloH  et,  |)kr  suite, 
Hé  fôiirhii  î)âs  Iràce  de  triphéiiylgùàiiidltie. 

Dans  le  but  d'élucider  cette  question,  Tauteur  a  chauffé  ulîë.cëb- 
iilhé  quariliti^  dé  îllphériylurée  dans  une  coi'nué  â  fell  hll  â  255°. 
Après  quelques  iîiinules ,  oH  observait  iitl  dégàgçiiléni  très  Hél 
u'acide  carbonique,  indice  certain  de  la  décomposlllôh  Hu  (ii'ôdUit, 
et,  après  quelques  instants,  on  recueillit  une  certaine  quaiitit^ 
d'aniline. 

Si,  dans  les  mêmes  conditions,  on  maintient  pendant  àuelcjubs 
lieurés  la  diphénylurée  à  237°,  on  constàîe  cjlie,  poùi*  100  parties 
du  pi'oduit  mises  en  expérience,  il  reste  il  parliie^  de  àïphéhyU 
urée  non  altérée,  et  qu*il  s^esl  formé  i  parties  d'aniline  et  56  par- 
lies  de  triphénylguanidine, 

La  triphényigiiâhiJine  a  ele  caractérisée  par  soii  poiiit  de  fdslon 
et  par  l'analyse  de  son  cliloroplalinaie. 

La  décomposition  de  la  diphénylurée  est  aussi  helte  et  s^eltec- 
lue  dans  des  proportions  très  voisines  do  celles  qu'on  vient  de 
donner,  soit  qu'on  opéré  dans  une  atiriosplièré  de  vapeur  d*oau  ou 
d'acide  carbopique,  soit  même  qu'on  chaiitte  en  vase  clos. 

hiparatoïyluréô.  —  Ce  corps,  place  dans  lés  mêmes  cohditidtis 
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que  le  précédent,  subit  une  décomposition  tout  à  fait  comparable. 
C'est  ainsi  que  100  parties  de  diparatolylurée  ont  fourni  30  parties 
de paratoluidine^  31  parties  de  tripavatolylguanidine,ei  15  parties 
d'urée  inaltérée. 

Diorthotoiylurée .  —  Ce  composé  se  comporte  lui  aussi  d'une 
manière  analogue  ;  cependant  le  résultat  n'est  pas  aussi  net.  La 
présence  de  Torthotoluidine  a  bien  été  mise  en  évidence,  mais  on 
n'a  pas  pu  isoler  la  triorthotolylguanidine.  p.  g. 

Action  den  iodureu  aleooliiiaes  sur  Vm  dlbenzyl- 
Bnlfo-aréef  C.  REIJflARUS  {D,  cL  G,,  t.  19,  p.  2348).  — 

I.  lodure  de  méthyle.  —  Le  mélange  de  sulfo-urée  et  d'iodure  de 
méthyle  est  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  pendant  deux  à  trois 
heures  à  100**.  Le  produit  de  la  réaction  est  une  matière  visqueuse 
qu*on  reprend  par  une  grande  quantité  d'eau,  dans  laquelle  elle  se 
dissout  presque  totalement. 

Le  carbonate  de  sodium  précipite  de  cette  dissolution  une  huile 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther  :  c'est  la  nu'*- 
Ihylsulfobsnzylimidobenzylcarhamine  CH3S .  C(AzHG7H7)(AzG''l  l") . 

Le  sulfate  G*«H«8Az«S.H2S0*  cristallise  en  fines  aiguilles  so- 
lubles  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther,  fusibles  à  145*». 

luQ  chlorhydrate  C*®H**Az*S.HGl  est  en  grandes  tables  rhom- 
biques  fusibles  à  125°. 

Le  chloroplatinate  (G*^H*8Az*S)*H*PtGl®  cristallise  en  prismes 
carrés. 

Viodhydrate  C*®H*»Az*S.HI  prend  naissance  quand  on  aban- 
donne pendant  longtemps  à  la  température  ordinaire  le  mélange 
d'iodure  de  méthyle  et  de  sulfo-urée.  Il  est  en  octaèdres  fondant 
à99«. 

II.  lodure  d'éthyle,  —  On  opère  comme  avec  Tiodure  de  mé- 
thyle, et  on  obtient  réthylsulfobenzylimidobcnzylcarbylamine, 
C«H»3.G(AzIIC^H"î)(AzG"ïH'').  Gette  base  cristallise  en  prismes 
monocliniques  fusibles  à  93°,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Le  sulfate  G*"^H2<^Az*S.H2S0*  est  en  grandes  tables  rhombiques; 
le  chloroplatinate  (G*'^H20Az«S;2H«PtGl«  est  en  aiguilles. 

III.  Les  iodures  depropyle  et  çVamyle  se  comportent  d'une  ma- 
nière analogue  et  donnent  des  bases  homologues  de  celles  qu'on 
vient  de  décrire.  p.  c. 

Sur  le  fielénioeyanure  de  phrnyle  et  la  diplaényl- 
nélénio-arée ;  M.  J<$TOI^TE  (D.  du  (7.,  t.  !•,  p.  2350).  — 

Séléniocyanure  de  phényle,  —  On  le  prépare  par  double  déoom- 
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position,  en  mettant  en  présence  du  sélénîure  de  sodium  et  du 
dichlorocyanure  de  phényle,  qui  réagissent  suivant  l'équation  : 
C6H5.CA2CP  +  Na2Se  =  2NaCl  +  CSHSCAzSe. 

La  réaction  est  très  vive  et  il  est  nécessaire  d'opérer  en  solution 
éthérée. 

Ce  corps  est  solide,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool et  réther  ;  il  ne  peut  être  fondu  ou  distillé  sans  décomposition. 

Diphénylsélénio-urée.  —  Pour  la  préparer,  on  ajoute  de  Tani- 
Une  à  une  solution  éthérée  de  chlorocyanure  de  phényle.  La 
masse  s'échauffe  et  donne  bientôt  naissance  à  un  précipité  cristal- 
Un,  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool;  la  réaction  est  la  suivante  : 
CeH^CAzSe  +  CeH^AzHS  =  CSe(AjsH .  C.^\^)\ 

Ce  corps  est  en  cristaux  fusibles  à  186*^  et  sublimables  sans  dé- 
composition, p.  G. 

9ar    lA    benzylamine  ;    Tla.    CIJRTIUII    et    «.    liE- 

DfiRER  (D,  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2462).  —  En  chauffant  à  130« 
un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  glycocolle,  il  se  produit 
un  dégagement  tumultueux  d'acide  carbonique.  On  entraîne  Tal- 
<iéhyde  en  excès  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu 
rendu  alcalin  est  de  nouveau  distillé  dans  la  vapeur  d'eau.  On 
obtient  ainsi  une  huile  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la 
benzylamine.  Le  rendement  est  considérable.  ch.  c. 

%UT  les  produits  de  eondensatioit  des  ortliodia- 
mines  awee  les  earbodiimides  f  C  DAHUI  et  K*  €ïA- 

SIO»01¥SILI(i>.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  305).  -—  Carboortho-crésy- 
l'iwdiphényltélramine.  —  On  chauffe  à  130-140''  des  quantités 
êquimoléculaires  d'o.-crésylènediamine  et  de  carbodiphénylimide. 
Au  bout  de  quatre  heures,  la  masse  brune  est  devenue  jaunâtre  ; 
on  verse  dans  une  capsule  et  on  ajoute  de  l'éther,  qui  détermine 
la  solidification  du  produit.  On  filtre  à  la  trompe  et  on  reprend 
par  la  benzine  ;  par  le  refroidissement  de  la  solution  saturée  à 
chaud,  il  se  sépare  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  161°,  con- 
stituées par  la  carbo-opthocrésylènedipbényltétraminey  qui  a  pour 
formule  de  structure 

^  "  <AzH>^^AzH  .G«H^  ' 

Ce  corps  se  décompose  par  la  distillation  sèche  ;  il  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool  et  dans  réttier,  plus  dinicilement  dans  la 
benzine.  U  est  doué  de  propriétés  basiques  bien  accentuées,  ses 
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8^15  PQnÛtoWQ§  4^06  VW.  ^flÇ,  W9is  se  fiolQWRt  rapideroaal  §1) 
rouge  (}«^RS  V^i"^  l^WinWft. 

Le  chlorh^ir^ta  çp^taljisp^  en  l)ellps  î»jgqjlle§  ^)lÉ|{ip^es,  fusibles 
à  173-174°,  peu  soiubles  dans  Teâu,'  soîubles  dans  ralcool  et  dans 
l*éilier:  S'a  formule  est  2C5»<>H*oAz*.3HCl. 

Le  sulfate  C*oH«oAz*.H«§0*  cristallise  par  le  refroidisseinent 
de  ses  solutions  saturées  \  chaud,  en  lanielles  blanchies,  sôjubles  à 
cWud  dans  les  dissolvants  usùelsl 

Carho-ôrthocrésyléneàipàracrésylUHranune.  —  On  l'obtient 
commo  le  corps  précédent,  en  remplaçant  l'artiline  par  la  para- 
toluïdine?  Elle' foime  des  aiguilles  ihcolores,  fusibles^  196%' très 
peu  soiubles  dans  la  benzine  bouillante. 

Le  chlorhydrate  est  stable  àTair.  Il  crislallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  a  143^',  déliquescentes,  et  peu  solubleia  d^ns 
Tacide  chlorhydrique  concentré.  o.  db  b. 

ttiir  les  iti«p*M«tliic«|  O.  MHClllVli  et  CU  HIWIP 

{D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2991).  P^-nitrasojnuthybidline 

C6H4(AzH.CH3)(AzO). 
On  dissout  1  partie  de  méthylphénvlnitrosaminq  dans  2  parties 
d'éther,  on  mélange  ensijite  avec  4  parties  d'Éjlcool  sa|uré  a'qcide 
chlorhydrique i  La  dissolution  s6  colore  îmniédialement  "en  orangé 
foncé.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  jproduit  une  réacliôn  vio- 
lente et  il  se  sépare  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  déterminent 


bout  de  peu  d?  iP^V^-  t-a  dissolution  aqueuse  du  sel  est  précipitée 
par  le  carbonate  de  sodium;  il  se  foVme  dés  lamelles  ou*  des 
pnsines  verts  a  reflets  bleu  d'acier,  solublos  dans  ralcool,  rétlicr 
et  le  chloroforme,  fusibles  a  ilo**';  '^  une  température  plus  élevée, 
le  produit  se  ç^écônipose  vivement,  ^^a  soude  *  causl'ique  bouil- 
lante le*  scinde  en'-p.-niirôsoplienor  et  en  mononiéthylaniljne. 
Une  dissolution  acide' 'aç"p.*-nitrosomélhylani(ine^  traitée  par  le 
nilrite  de  s'ôdîiim,  fournît  dos  ftocoiis  jaunâtres' de  priiitrosq- 
phénylméthylnitroaamino  C«H*{Az.4zO.CH5)(ÀzO').  Ce  corps  fond 
a  101°;  oxydé  avec  pfpcauiiqn  par  Tacide  nitrique  (D^^  1,3),  il  se 
transforme  en  p.*nitrophèiiylni(Hhylmtrosamine 
Gè^4(Az02)(Az.AzO.CIl^). 
Qii  p^ut  égalQineqt  Qt)tenir  ia  p.^oiU'osomàUiylaailiae  direcie- 
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meui  en  partapl  dq  i?rfibiçl8«ili«e,  ^\  fifiérapt  ea  dissçrtjiHpg  §1^0- 
lique;  toutefois,  la  majeure  partie  do  Tamine  se  transforme  en 
p.-nitrosophényiraéthylni^rps(}fnine. 

P.'Ditroso-étbj^IaDÎline.  —  On  la  prépare  comme  le  dérivé  mé- 
thjiique  correspondant;  on  obtient^  des  lamelles  vertes,  fusibles 
à  78*.  Le  chlorure  stanneux  la  transforme  en  mono-éthylparaphé" 
nylènediamine  C*H*(Ak*)(AzH.OH*),  qui  constitue  "uhe  hiîile 
éf>aisse,  bouillant  à  270*;  son  chlorhydrate  cristallise  en  magni- 
fiques lamelles  incolores.  La  soude  bouillante  scinde  le  déHvé 
nitrosé  eu  nitrosophénol  (70  0/6  du  rendement  théorique)  et  en 
élliylamine  (80  0/0  du  rendement  théorique).  >     . 

P .'nitroso-éthylortbotoluidine,  —  Criètallise  dans  la  benzin^  en 
lamelles  vertes,  ^  reflets  bleus,  fusibles  à  140'*. 

P.^nitrosodiphénylamine.  —  Le  chlorhydrate  cristallise  en  la- 
melles brunes  à  éclat  bronzé:  l*eau  le  décompose  en  donnant  la 

ba^e  8ou^  la  forpie  (|  upe  p^JI^V^  bpi^?»  *i?T.iîl  ^  \W^*  _r®  ^.fPI 
eât  soliibip  eii  rpùgé  dans  i*àcide  sulfurique  co|icentr^.  Eq  c^quf- 
fant,  le  liquide  j|eviènt  violet.  \j&  çhiorhydrajte  est  aqhydre  et  a 

pour  forpiule  Q**H*^4z^-HCI'  ^  ^9^'^9  ^^îfl^l?!  ^®  p^P^^î^  ^îî 
p.-nitrbsophénol  et  en  anilinQ,  q.  dç  t). 

Sur  les  liydrfisaViiesi   H.   CORMEIiIlJS  et  B.  HO- 

lS«lilLJ|.  (Z>.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2239).  —  Le^  aldéhydes  donnent 
avec  rhydrazobenzôl  des  produits  de  condensation  crislaïlîsés 
pour  lesquels  les  autei|f§  proposept  le  nom  générique  d*^/ci('a- 

zoïnes.      "'  '     '  .'       ■  ^ 

Le  premier  représe^lant  de  ce  groqpe  (ip  corr^l^inai^qr^s  es^  \% 
benzhydrazoïne, 

Ppup  préparer  ce  corps,  oq  fpélangg  \  nioléQWle  çi'^^y^rgf ûhei^2;ol 
avec  un  peu  plus  de  i  pioléculq  4'^^^^^^^®  l^^n/jpïque  et  pfl  chauffe 
le  lou^  au  \i^\n  d'huile  4  ^20-t5fl^iu^SM'^H  P^f?®9t  ^^  V.RR  f^Rni^ft 
se  concrète  imrnédiatemen(  ^u  conûfpt  4,§  Teai;  g|qcée. 

On  entraine  alors  raldéjiyde  en  excès  p^r  uq  poqr^gi  çle  y^p^HV 
d'eau,  et  on  dis^oqt  Iq  pifodpit  rqç^aqt  48^ns  j'alcool  bQUiH^nf- 

La  solution  alcoolique  est  additionnée  d'eau  jusqu'à  QQ  quUl  Su 
produise  un  léger  trouble,  et,  par  refroidissement,  la  J^eazbydra-^ 
mue  se  dépose  en  belles  feuilles,  brillantes,  brunes.  Par  cristaj- 
lisalion  lente  dans  Talcool,  on  l'obtient  en  longues  aiguilles  fondant 
à  00**. 

La  benzbydrazoîne  résulte  de  l'union  de  1  molécule  d'hydra- 
zobenzol  et  de  1  molécule  d'aldéhyde  benzoïque,  avec  élimination 
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de  1  molécule  d*eau.  Sa  formule  de  constitution  est  la  suivante  : 

C<'H*.CH<Jgg:. 

Les  auteurs  ont  déjà  préparé  la  série  suivante  d'hydrazoînes  dont 
ils  publieront  plus  tard  Tétude  complète  : 

Ortbonitrobenzbydrazoïne.  —  Tables  d'un  rouge  jaunâtre  fu- 
sibles à  66*. 

Métamétbylbenzbydrazoïne.  —  Aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre, 
restant  longtemps  en  surfusion,  fondant  à  64^ 

OrtbO'Oxybenzbydrazoïne.  —  Tables  brun  jaune  fondant  à  ^. 

OrtbomtrociDuamylbydrazoïne.  —  Cristaux  jaune  clair  fondaot 
à  69«. 

Furfurbydrazoïne.  —  Fines  aiguilles  fondant  à  59*.        p.  c. 

i(ur  rasobenziiie  et  riiydrazobeiiziiie  ■■ioii««lil#* 
rées;  K.  HECHAUnir  et  E.  MEUTTHA  {D.  cb.  G.,  t.  §•. 

p.  1686).  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de  Calm  et  Heumaoo, 
que  la  p.-dichlorhydrazobenzine  ne  fournil  pas  de  dérivé  du  di- 
phényle  sous  Tiiifluence  des  acides  bouillants,  mais  se  scinde  en 
azobenzine  dichlorée  et  en  p.-chloraniline 

2G6H*Cl.  AzH^AzH.G«H*Gi  =  OHM:!.  Az=Az.C6H*.Gl  -f  2C6H*<^^"^ 

Les  auteurs  ont  cherché  à  étendre  cette  réaction  à  Thydraw)- 
benzine  monochlorée. 

P.'Cblorazobenzine  C®H5-Az=Az-C^H*-CI.  —  Pour  préparer 
(5ette. substance,  on  dissout  100  grammes  de  p.-amido-a2sobenzine 
dans  2  litres  d'eau  additionnée  de  220  centimètres  cubes  d*adde 
chlorhydrique  concentré.  Après  refroidissement,  on  ajoute  peu  à  peo 
20  grammes  de  nitrite  de  soude  en  dissolution  aqueuse  concentrée. 
On  laisse  reposer  pendant  quelque  temps,  puis  on  ajoute  la  liqueur 
acide  goutte  à  goutte  à  une  dissolution  bouillante  de  40  grammes 
de  chlorure  cuivreux  dans  360  centimètres  cubes  d'HCl  ;  on  fait 
bouillir  pendant  quelque  temps  et  on  filtre.  On  fait  bouillir  le  pré- 
cipité insoluble  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  éliminer  Tami- 
do-azobenzine  inattaquée,  et  avec  de  la  soude  caustique  pour 
extraire  le  phénol;  le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans  ^a^ 
cool  bouillant  en  présence  de  noir  animal. 

La  p.-chlorazobenzino  cristallise  en  lamelles  d'un  brun  jaune, 
douées  d'éclat  adamantin,  fusibles  à  88-89°;  elle  se  sublimées 
belles  aiguilles  à  une  température  élevée  ;  elle  est  soluble  dans 
Talcool  à  chaud,  ainsi  que  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  Le  ren- 
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dementy  en  partant  d'amido-azobenzine,  n'est  que  de  38  0/0  du  ren-* 
dément  théorique. 

La  p.-chlorazobenzine,  chaufFée  légèrement  avec  de  l'acide 
sulfurique  fumant,  fournit  un  acide  sulfoné»  fusible  à  148<». 

L'acide  nitrique  fournit  des  aiguilles  d*un  jaune  clair,  fusibles  à 
1S2%5,  constituées  par  un  dérivé  nitré. 

Mottocblorbydrazobenzine,  —  On  dissout  la  p.-chlorazoben- 
zine  dans  de  Talcool,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  brun  est  ensuite  addi- 
tionné d'eau  jusqu'à  trouble  permanent  ;  par  le  refi*oidissement,  il 
se  dépose  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  89-90^,  consti- 
tuées par  la  p.-chlorhydrazobenzine.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  s'oxyde  à  Tair  assez 
facilement  surtout  en  solution.  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  se  scinde  très  nettement  en  p.-chlorazobenzine  et  en 
p.-chloraniline.  U  se  comporte  donc  comme  le  dérivé  dichloré. 

Il  suit  de  ces  recherches  que  la  fondation  de  dérivés  du  diphé- 
nyle,  en  partant  de  corps  hydrazoïques,  ne  peut  avoir  lieu  que  si 
la  position  para,  par  rapport  à  Àz=Az  est  libre.  a.  de  b. 

•ai»  les  dériiréa  de  l^aMbenaliie  paraelilorée  )    £• 

SranrHA  et  K.  HEUMAIVIV  (Z>.  cb.  6.,  t.  t«,  p.  2970).  — 

Cblorodiamidodipbényle    \  ^  .  —  On  peut  transformer  di- 

C«H»Cl.AzH» 

rectement  la  p.-chlorazobenzine  en  un  dérivé  du  diphényle  en 

opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  Tazobenzine  chlorée  dans  l'alcool,  et  on  fait  digérer 
la  liqueur  à  froid  avec  du  chlorure  stanneux  et  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on 
chasse  l'alcool,  on  met  en  suspension  dans  Teau  et  on  traite  par 
Thydrogène  sulfuré;  on  filtre,  on  ajoute  de  la  soude  et  on  épuise 
par  Téther  ;  on  évapore,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  et 
on  purifie  le  chlorhydrate  par  cristallisation.  La  base  libre,  précipi- 
tée par  Fammoniaque,  est  en  flocons  jaunes,  qui  s'oxydent  rapide- 
ment à  l'air  en  se  résinifiant.  EHe  n'a  pu  être  obtenue  en  cristaux. 

P,-Ditrocblorazobenzine  AzO«^jC6H*Az^^^=Az^^jG«H*Cl^^j.  —  On 

^oute  i  partie  de  chlorazobenzine  à  15  parties  d'acide  nitrique 
fumant;  on  précipite  par  l'eau  et  on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  Ce  corps  cristallise 
en  fines  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  182*,5,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  acétique  et  dans  Talcool  bouil- 
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lant.  Le  chlorure  stanneux  le  BOinde  en  p.-chloraniline  et  en 
p. -phénylènediamine. 
Acide  p.'-cblorazobenzinemonosalfonique 

C«H4(S03rt)(^jA2^jj  =  AZ(,j.  C^H*.  Cl^^j. 

On  chauffe  à  60-70^  4  grammes  de  chlorazobenzine  avec 
90  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  à  10  0/0  SO^,  jusqu'à  ce 
qu'une  prise  d'essai  se  dissolve  entièrement  dans  Teau;  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'eau  ;  on  filtre  et  on  purifie  le  dérivé  sulfoné 
par  cristallisation  dans  Teau;  on  obtient  de  belles  aiguilles  brunes^ 
fusibles  à  148<',  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorure 
stanneux  le  scinde  en  acide  sulfanilique  et  en  aniline  p. -chlorée. 

Son  sel  sodique  est  anhydre  ;  il  cristallise  en  lamelles  nacrées, 
orangées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau 
chaude  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  baryum  forme  des  aiguilles  bril- 
lantes^ couleur  de  chair,  qui  ont  pour  formule  C**H*»Az*Cl*(S03)«Ba. 

Le  sulfocblorure  G««H8Az«Cl.S0«Cl,  obtenu  par  l'action  de 
PCl^  sur  le  sel  sodique  à  une  température  supérieure  à  celle  de 
l'eau  bouillante,  cristallise  dans  l'éther  en  beaux  prismes  brillants 
de  couleur  rouge,  fusibles  à  130«,  que  l'eau  bouillante  décompose 
en  régénérant  l'acide  libre. 

P.'ChloraMobenzinesulfamide  CKG«H*  Az=A«.C«H*.80«AzH«. 
-*  On  dissout  le  sulfocblorure  dans  l'éther  et  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec  à  travers  le  liquide;  on  évapore 
l'éther  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  des  prismes  d'un  jaune  brun,  fusibles  à  211*,  inso- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  à  froid  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

G.  DE  B. 

9iii*  le  eyâno-azobcitzol  et  l*aeide  azobenzol-p.- 
«arboniqae  I  E.  llfllirTHA  et  &.  HEIJIlIAIiriir  {D.  cL  G., 

t.  â«,  p.  8022).  —  Cyano-azobenzine  C«H».  Az= Az -  C6H*.CAz.  — 
On  ajouté  goutte  à  goutte  le  corps  diazoïque  dérivant  de  40  grammes 
de  chlorhydrate  d'amido-azobenzine  à  une  dissolution  chauffée  à  90*» 
et  reiifermant  100  grammes  de  sulfate  de  cuivre  et  112  grammes 
de  cyanufô  dé  potassium  dans  600  centimètres  cubes  d'eau. 
Le  précipité  qui  prend  naissance  est  lavé,  desséché  sur  des  pla- 
ques poreuses  et  purifié  par  sublimation;  finalement,  le  produit 
sublimé  est  cristallisé  dans  la  benzine.  Ainsi  préparé,  le  nitrile 
se  présente  sous  la  forme  de  courtes  aiguilles  brunes,  fusibles 
i  iOO-iOl",  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et 
\k  faehaina* 
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Acide  axobentine-p.^carboniqw  G«H*Az=  Ae-  0«H*.C0*H.  — • 
Le  nitrile  décrit  précédemment  est  soumia  à  une  ébuUitioii  de 
trois  heures  avec  de  la  potasse  caustique  moyennement  cdncentréë. 
II  se  dégage  de  l'ammoniaque;  on  filtre:  par  le  refroidissement  il  se 
dépose  des  lamelles  brillantes,  jaunes^  constituées  par  le  sel  de 
potassium  ;  en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  dissolution  du 
8el  de  potassium,  on  obtient  l'acide  libre  sous  la  forme  d'un  précipité 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  de  longs 
prismes  d'un  jaune  brun,  doués  d'un  bal  éclat  adamantin,  solubles 
dans  l'alcool,  i'éther  et  la  benzine.  Ce  corps  diffère  des  autres 
acides  carbonés  par  la  facilité  avec  laquelle  il  cristallise,  ainsi  que 
tous  ses  sels.  Il  se  décompose  sans  fondre  à  210^.  Chauffé  au  rouge 
avec  de  la  chaux,  il  fournit  un  corps  se  sUblimant  en  longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ITO-lTl*",  et  constitué  probablement 
par  Tazophénylène  C**H^Az«. 

Le  sel  potassique  cristallise  en  aiguilles  anhydres,  d'un  jaune 
brun  clair,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  anhydre  et  peu  soluble  dans  Tead,  plus 
soluble  dans  Falcool.  o.  de  b, 

Sur  l'a^éidluène  moiioèKlôiN^  9  iB.  ltalÈJf'i^tlA(Z7.  dÂ., 
G.,  t.  !•,  p.  3026).  —  On  dissout  4r,5  d'âmido-p.-azoldluêhe 
(AzH«)^^^(CH»)^3pH«.Az^^j  =  Az^^j.C6H^CH3^^^  dans  200  grammes  . 

d'eau  et  150  centimètres  cubes  d'acide  chiorhydrique  coaeentré. 
On  syoute  a  la  liqueur  une  dissolution  de  5  grammes  de  chlorure 
cuivreux  dans45  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concenlré. 
On  chauffe  à  90"*  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  en  agitant  une  dis- 
solution de  2^,5  de  nitrite  de  sodium  dans  25  centimètres  cubes 
d'eau.  On  filtre  le  précipité  qui  prend  naissance,  on  purifie  par  des 
traitements  successifs  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  la  soude  caus- 
tique, et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool. 

Le  monochlorazotoluène  cristallise  en  belles  lamelles  brunesi 
fusibles  à  97''.  Il  est  soluble  dans  I'éther,  l'alcool  et  la  benzine  et 
ressemble  beaucoup  à  la  p.-monochlorazobenzine.  Le  sulfure 
d'ammonium  le  transforme  en  un  dérivé  hydrazoïque  biano.  L'a<nde 
sulfurique  fumant  et  l'acide  nitrique  agissent  sur  le  chloro^asso-* 
toluène  ccHnme  sur  le  dérivé  benzinique.  Le  rendement  en  chlo-^ 
ro-azotoluène  est  de  19  0/0  du  rendement  théorique*     o.  de  b. 

Sur  les  benzoyliiitrepliénols  et  leUM  produiM 
de    4^eompo«ition  9  «é  JVEUMAIVJV  {D.   cb.    G.^  t.  t»^ 

p.  2979).    —.  BwxoïlmétmùtropbénQh   —  Ge  corps,  préparé 
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comme  les  dérivés  correspondants  de  Tortho  et  de  la  paras&ie, 
cristallise  en  ai^illes  jaunâtres,  fusibles  à  Qb""^  soiubles  à  diaud 
dans  réther  de  pétrole  et  4ans  les  dissolvants  usuels. 

Nitrobenzoylmét&nitropbénol  G6H*.AzO*3^.(O^^^.GO^^j.C«H*.Ai02]^3,. 
—  On  Tobtient  en  chauffant  le  corps  précédent  avec  de  l'adde 
nitrique  (D  =  l,48).  Il  fond  à  129«  et  est  scindé  parla  potasse 
alcoolique  en  mëtanitrophénol  et  en  acide  métanitrobenzoîque. 

Niirobenzoyldinitpopbénol 

G6H3(Az02yA202)^3,(0^,,.GO^,^.G6H*.Az02)^3^. 

On  traite  le  benzoylmétanitrophénol  comme  il  a  été  dit  dans  le 
mémoire  précédent  pour  Tortho  et  le  para-dérivé.  On  obtient  des 
aiguilles  fusibles  à  149®,  peu  soiubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
que  la  potasse  scinde  en  acide  métanitrobenzoîque  et  en  dinitro- 
phénol,  fusible  à  184%5. 

Action  dun  mélange  (Tacides  nitrique  et  sulfurique  sur  k 
benzoylmétanitropbénol,  —  Le  benzoylmétanitrophénol,  traité  par 
un  excès  d'acide  nitrique  (D  =  l,51),  additionné  ensuite  d'acide 
sulfurique  concentré  et  chauffé  légèrement,  fournit  de  la  trinitro- 
résorcine,  fusible  à  174<»,5.  Il  se  dégage  en  même  temps  de 
grandes  quantités  de  bioxyde  d*azote.  •         o.  de  b. 

di««lflare(i  Alcooliques  et  sur  les  étliers  des  aeidet 
tUosulfoniquesi  R.  OTTO  et  A.  RfESSUirQ  {D.  cb.  G., 

t.  t9y  p.  3129).  —  En  chauffant  des  disulfures  alcooliques  avec  du 
K'S  en  solution  alcoolique,  on  obtient  du  disulfure  de  potassium 
et  le  mercaptide  correspondant  au  disulfure  alcoolique  employé: 

(G6H5)2 .  S2  +  2K2S  =  K2S2  +  2G«H5 .  SK. 

On  décante  la  couche  supérieure,  qui  renferme  le  mercaptide;  ofl 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  entraîne  le  phénylmercaptan 
par  im  courant  de  vapeur  d*eau.  Cette  réaction  est  générale;  elle 
s'applique  aussi  bien  aux  disulfures  aromatiques  qu'aux  composés 
correspondants  de  la  série  grasse. 

L'action  du  disulfure  de  potassium  sur  les  disulfures  alcooliques 
est  nulle  ;  en  effet,  ce  corps  n'a  qu'une  très  faible  tendance  i 
se  transformer  en  polysulfure. 

On  sait  que  les  corps  du  type  RSO^RS,  traités  par  la  potasse, 
fournissent  R«S«  et  RSO«K.  Le  K»S  agit  d'après  l'équation 
suivante  : 

RSO^SR  +  K^S  =  RS02.sk  +  RK8. 
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Ainsi,  le  ihiobenzinesulfonate  de  pbényle  fournit,  avec  le  sulfure 
de  potassium,  du  sulfhydrate  de  phényle  et  du  Ibiosulfonate  de 
potassium.  o.  de  b. 

Sar  1»  noia«exl»«eiiee  de  l'tieide  pli<iaylfi«lllHie« 
aeéiique  4e  Claësfioii)  II.   OXTO    (Z>.    cb.    G,,  X.  10^ 

p.  3138).  —  L*auteur  conteste  Texistence  de  V acide  phénylsulâne'- 
acétique.  Il  admet  que  le  corps  obtenu  par  Glaèsson  n'est  qu'un 
mélange  de  quantités  équimoléculaires  d'acide  thiophénylglycolique 
et  d'acide  phénylsulfone-acétique.  Nous  renvoyons  pour  la  discus- 
sion des  expériences  au  mémoire  original.  g.  de  b. 

Sur    «B    »eMe    dlsulfon^    de    1»    suif obeiimUe  f 

m.  OTTO  et  A.  R«»SIIIî«  (D.  cb.  G.,  t.  tO^  p.  8124).  — 

yC«H*.S08H.,. 
Acide  sulfobenzidedisulfonique  S0«  \QeH4  S0*H    *  —  ^°  chauffe 

(3) 
pendant  vingt-quatre  heures  à  150-160^  300  grammes  de  sulfo- 
benzide  avec  340  grammes.de  chlorhydrine  sulfurique.  On  trans- 
forme en  sel  de  plomb  et  on  prépare  l'acide  libre  par  l'hydrogène 
sulfuré  ;  exposé  sous  une  cloche  avec  de  l'acide  sulfurique,  Tacida 
sulfoné  se  prend  en  une  masse  jaunâtre,  cristalline,  radiée,  déli-* 
quescente,  insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine. 

Le  sel  do  potassium  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tion et  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  lamelles  brillantes. 

Sel  de  sodium  C"H«SO«(SO«Na)«  -f  3H«0.  LameUes  soyeuses,- 
très  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  calcium  :  C«H8SO*(SO»)*Ga  +  6,5H«0. 

Sel  de  baryum  :  C"H8S0«(S03)«Ba  +  5H«0. 

Ces  deux  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  On  a  préparé  éga- 
lement un  sel  de  cuivrOy  renfermant  3,5H*0  et  un  sel  de  plomb 
C*«H8(S0«KS03)«Pb  4- 8H«0. 

Cblorure  SO»(C«H*SO*Cl)«.  Lamelles  d'aspect  gras,  solubles. 
dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  fusibles  à  175-176». 

Sulfamide  S0«(C«H*S0«AzH4)».  Aiguilles  blanches,  fusibles  à 

Anilide,  Lamelles  blanches,  fusibles  à  212». 

Étber  étbyhque  SO«(C«H*SO«OC«H»)«.  —  Se  forme  en  petite 
quantité  lorsqu'on  fait  réagir  des  quantités  équivalentes  de  chlorure 
et  d'éthylate  sodique  en  solution  dans  l'alcool  bouillant.  L'éther 
cristallise  en  arborescences  analogues  à  celles  de  la  glace,  et  fond 
à  81-83*.  L'alcool  bouillant  le  scinde  en  ses  composants. 
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piphényhulfope  SO«<g[JÎ|o!'c!Ht  -  ^^  ^^^^^^  P®°^^' 
trente  heures  à  200''  l'acide  disulfoné  avec  de  la  benzine  ea 
présence  d'anhydride  phosphorique.  D  se  forme  une  grande 
quantité  de  résine.  Par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool, 
on  obtient  de  petits  cristaux  fusibles  à  192-103<»,  qui  parfissent 
constituer  la  sulfone  cherchée. 

Les  auteurs  ont  cherché,  sans  y  réussir,  à  obtenir  un  dérive 
trisulfoné  da  la  sulfobenzide.  Les  agents  les  plus  énergiques  se 
fournissent  que  le  dérivé  disulfoné.  o.  db  b. 

Sur  la  STmtliëse  de  disulfures  ale««liqiies  nali^tesi 

m.  wrao  et  A.  noiftttairc»  (D.  eà.  o.,  1. 1»«  p.  sias). — Lee 
auteurs  obtiennent  des  disulfures  mixtes,  renfermant  deux  radioaiuc 
alcooliques  difféjrents,  par  l'action  du  brome  sur  un  mélange  équi- 
moléculaire  des  mercaptans  correspondants 

I^S.H4-ïi'.SH  +  Br2ï=2HBr  +  R.S.S.R', 

La  réaction  a  été  appliquée  aux  eorp^  suivants  : 

Di$ulf^m  de  piàhyl-p.-crésyk  QW^.S^.G^H^.  t-  On  dissout 
des  quantiliés  équimoléculairea  de  sulfhydrate  de  pbényle  et  de 
p.-orésylmercaptan  dans  10  volumes  d'éther,  et  on  ajoute,  ^ 
refroidissant,  2  atomes  de  brome.  On  traite  par  la  potasse  pour 
éliminep  l^aoide  bromhydrique  et  les  mercaptapi  non  entrée  en 
réaction;  on  décante,  on  évapore  Tétheri  et  on  expose  le  liqui(}a 
sous  une  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique.  Le  résidu  est  con- 
stitué par  le  disulfure  de  phénylcrésyle.  C'est  une  huile  épaisse, 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toute  proportion  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  Ge  corps  ne  se  solidifie  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  HGl  et  de  BO^Na^  et  ne  distille  pes  gvec 
la  vapQur  d!eau. 

Disulfure  (fétbylamyle  C*H».S«.C»H**.— Onle  prépare  comme 
le  ebi*ps  précédent.  L'action  du  brome  est  beaucoup  plus  éner- 
gique. Le  produit  brut  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  par 
la  vapeur  d'eau.  Le  corps  obtenu  est  liquide,  doué  d'une  odeur 
pénétrante  d'oignon,  et  se  décompose  par  la  distillation  sèche. 

Disulfure  détbylphényle  C'H^.S'.CCH».  —  Ce  corps  est  liquida 
et  distille  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

Les  disulfures  alcooliques  mixtes  peuvent  également  être  obtenus 
en  faisant  agir  les  acides  sulfiniques  sur  les  mercaptans.  P^r 
exemple,  l'acide  phénylsulflnique  et  l'éthylmercaptan  réagissoAtdd 
la  nanière  suivante  : 
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L'opération  8*exécute  en  vase  clos  à  100*,  en  dissolution  alcoo* 
lique.  On  traite  le  liquide  par  la  soude  oaustiquei  on  épuise  pal* 
i*éther,  et  on  distille  avec  la  vapeur  d*eau;  le  résidu  non  volatil  est 
le  disulfure  mixte  pur.  Le  rendement  est  presque  théorique. 

Action  de  Hétbylmercaptan  sur  Toxysultare  de  pbényle,  —  On 
chauffe  en  vase  clos,  à  HO-120%  4«',2  d'oxysulfure  et  8F,7d'éthyl- 
mercaptan.  On  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  du  disulfure 
d'éthyle.  Quant  au  résidu,  il  est  constitué  par  le  disulfure  d'éthyl- 
phényle.  En  même  temps,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de 
disulfure  de  phényle.  o.  os  b. 

IToiiYelle   symtlièse  de  la  tlilodlpliéiiylaiiiiiàe)  A. 

BERBTTHSEM  {D,  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3255).  —  En  chauffant  pen- 
dant trente  heures,  à  220-240"*,  des  quantités  équimoléculaires  d*o.- 
amidophénylmercaptan  C«H*(AzH*){SH)  (obtenu  par  le  soufre  et 
Tacétanilide)  et  de  pyrocatéchine,  il  se  forme  de  Teau,  de  Thydro- 
gène  sulfuré  et  une  petite  quantité  de  thiodiphénylamine.  Cette 
réaction  prouve  que  cette  dernière  substance  est  un  dérivé  diortho 

%]  ftr  PI  Pi 

i^ur  un  pofiirel  »ei4e  i|iitroiii»pfI|alli|^*i^«flf||f#« 
nique  I  P,-T.   CliÈVE  {D.  ch.   G.  t.   !•,  p.  8179),  —  pa 

nitrant  le  çel  de  sodiuo)  de  Tacide  naphtaUn^-^-sulfonique,  trans- 
formant en  sels  de  baryum  et  épuisant  par  Teau  bouillante,  on  pb- 
tient  dans  les  premiers  lavages  et  dans  les  derniers  les  sels  d^ 
baryum  des  acides  que  l'auteur  avait  précédemment  désigné^  par 
les  lettres  ^  et  0. 

Le  sel  de  baryum  du  nouvel  acide  se  trouve  dans  les  fraotiqn^ 
intermédiaires.  On  transforme  en  sel  de  potassium  qui,  par  le  per? 
chlorure  de  phosphore,  donne  un  chlorure  que  Ton  fs^it  cristalliser 
dans  la  benzine  et  Tacide  acétique,  afin  de  le  séparer*  du  phlorure 
de  l'acide  p.  On  obtient  finalement  de  petites  aiguilles  jaune  pâle 
fusibles  à  140"*,  qui,  traitées  par  Teau  bouillante,  donnent  P^cide  y 
en  masse  jaune  facilement  soluble,  qui  peut  dégager  Tacide  carbo- 
nique des  carbonates. 

Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  fines  et  flexibles,  peu  sor 
lubies;  celui  de  sodium  en  petites  aiguilles  assez  solubles. 

Le  sel  de  baryum  se  sépare  de  sa  solution  bouillante  en  aiguilles 
jaunes  reafermant(C<oH6AzO«SO»)«Ba+8HaO  ;  à  100%  ilpegrdaWO* 

Le  sel  de  plomb  cristallise  avec  SIj^O. 
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.  L'éther  éthylique  fond  à  114<*,5;  il  cristallise  en  aiguilles  jau- 
nâtres, peu  solubles  dans  Talcool  froid. 

Le  chlorure  C*<>H«AzO«SO*Gl ,  bien  purifié,  est  en  aiguilles 
fusibles  à  140^,  et  peu  solubles  dansTacide  acétique  cristallisable; 
Tamide  est  en  aiguilles  fondant  à  225<'. 

.  L'acide  Y-amidonaphtalinesulfonique  C*oH«AzH«SO>H  s'obtient 
par  réduction  de  l'acide  nitré  au  moyen  du  sulfate  ferreux.  Son 
sel  de  sodium  est  en  petites  houppes  très  solubles. 

Le  chlorure  de  Tacide  y-nitronaphtalinesulfonique,  traité  par  un 
excès  de  perchlorure  de  phosphore,  donne  une  dichloronaphtaline 
fusible  à  Gl^",  identique  avec  celle  que  Ton  obtient  au  moyen  du 
chlorure  de  l'acide  0.  Deux  des  acides  nitronaphtaline  ^sulfoniques 
donnent  donc  la  même  dichloronaphtaline.  11  en  résulte  que,  dans 
l'un  des  deux  cas,  il  s'est  produit  une  transposition  moléculaire. 

GH.    G. 

Sur  la  tlaio«^«dlinaplitytomliie  et  «es  ^éiriwém  |  Cit. 

RIS  (Z>.  ch.  G.f  t.  109  p.  2240).  —  De  même  qu'on  prépare  la 
thianiline,  la  thioparatoluidine  et  la  thiodiphénylamine  par  l'ac- 
tion du  soufre  sur  les  bases  correspondantes,  de  même  on  obtient 
la  ibio^^dinapbtylamine  quand  on  fait  réagir  le  soufre  sur  la 
p-dinaphty  lamine . 

Préparation.  —  On  prend  10  parties  de  |3-dinaphtylamine  et 
2,4  parties  de  soufre  qu'on  chauffe  ensemble  à  250^;  le  soufre 
fond  et  se  dissout  dans  l'aminé  qui  se  colore  en  jaune  vert  très 
intense  ;  il  se  fait  un  abondant  dégagement  de  Jl'S.  Après  dix 
heures,  l'opération  est  terminée  et  on  laisse  refroidir. 

La  masse  fondue,  grise,  cristalline,  est  pulvérisée,  mélangée  avec 
du  cuivre  en  poudre,  puis  traitée  par  un  grand  excès  de  benzine 
bouillante.  Le  produit  se  dépose  en  cristaux  parfaitement  exempts 
de  soufre,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 

Les  chiffres  fournis  par  les  analyses  concordent  bien  avec  ceux 
qui  correspondent  à  la  formule.  Le  rendement  est  très  bon. 

Propriétés.  —  La  thio-p-dinaphtylamine  C*oH«<^g^C40H« 

est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  l'acide  acétique  et  le 
cumène  ;  elle  brunit  vers  232^'  et  fond  à  236^  Si  Ton  chauffe  davan- 
tage, il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  le  produit  se  carbonise 
complètement.  Les  acides  étendus  sont  sans  action.  L'acide  sul- 
furique  concentré  la  dissout  avec  une  couleur  violette.  Une  trace 
d'acide  nitrique  communique  aux  solutions  du  corps  sulfuré  une 
coloration  bleue  qui  persiste  à  l'ébullition. 
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Pietàte  de  tbiodinaphtylamine  C«>H"AzS,2G«H«(AzO«)»OH.  — 
On  Tobtient  en  mélangeant  les  solutions  benséniques  chaudes  des 
deux  corps  ;  il  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  256«. 

^Dinapbtylcarbazol  I        yAzH.  —  On  chauffe  dans  une  cornue 

i  partie  de  thiodinaphtylamine  et  2  parties  de  poudre  de  cuivre  ; 
dès  la  fonte  du  corps  sulfuré,  le  cuivre  noircit  ;  bientôt  une  huile 
colorée  distille,  qui  se  concrète  en  refroidissant  et  se  prend  en  une 
masse  vitreuse  rouge  jaune.  Le  produit  de  la  distillation  repré* 
sente  50  0/0  du  poids  du  corps  sulfuré  mis  en  réaction.  On  le 
dissout  dans  la  benzine  qui  le  laisse  déposer  en  aiguilles  légère- 
ment colorées,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 

Le  p-djDapbtylcarbazol  est  en  aiguilles  prismatiques  incolores, 
fondant  à  170^,  peu  solubles  dans  Talcool,  très  solubles  dans  Téther 
et  la  benzine,  insolubles  dans  Féther  de  pétrole.  Toutes  les  disso- 
lutions de  ce  corps,  et  surtout  les  solutions  alcooliques,  présentent 
une  fluorescence  bleu  violet  d*une  intensité  remarquable. 

Picrate  de  dinapbtylcarbazol   l  ^     '>AzHC«H»(AzO»)»OH.  — 

Aiguilles  cristallines,  fusibles  à  221^. 

AcétYh-^dinapbtylcarbazol  \       yPizCm^O.  —  On  l'obtient 

en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant  plusieurs  heures, 
le  dinaphtylcarbazol  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  et  un  peu 
d'acétate  de  sodium  anhydre.  Le  produit  de  la  réaction  est  forte- 
ment coloré;  on  le  dissout  dans  la  benzine  et  on  le  décolore  par 
rébuliition  avec  du  charbon  animal  ;  enfin,  on  le  purifie  par  plu- 
sieurs cristallisations.  Il  est  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
dans  réther  et  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  la  benzine  chaude. 
nfondàl43^ 

OxY-p-diDapbtylamiDe  C*oH«<^^C*oHe.  —  On  la  prépare 

bcilement  ainsi  :  la  thio-^-dinaphtylamine  est  chauffée  en  vase 
dos,  pendant  deux  à  trois  heures,  à  250-280*.  Le  produit,  forte- 
ment coloré  et  poreux,  est  purifié  par  des  cristallisations  répétées 
dans  la  benzine.  On  obtient,  d'une  part,  une  matière  résineuse 
formée  de  produits  de  condensation,  qu'on  n'a  pas  étudiée,  et, 
d'autre  part,  Voxy'P-dinapbty lamine  fondant  à  SOI*".  Ce  corps  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  citron.  Il  ne 
peut  être  distillé  sans  altération.  Peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool 
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et  l'aoide  acétique,  il  Pest  davantage  dans  la  benzine  bouillante  et 
surtout  dans  le  oumène.  H  ne  forme  pas  oombinaison  avec  Tacide 
picrique. 

/Az  — C«H80 
Acétjrloxy-f^dinaphtjrlamiDe  C^^U\    >C*oH6     .  —  On  chauffe 

^0 
la  base  en  solution  cuminique  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle 
dans  un  appareil  à  reflux  ;  quand  la  réaction  est  terminée,  on 
ajoute  un  grand  excès  d'eau,  on  neutralise  par  la  soude  et  on 
purifie  le  produit  païf  oristallisation  dans  Téther  de  pétrole.  Point 
de  fusion  i  836^.  p.  o. 

l|eel|#r^Mii  fiiivl#^Riil»p|ito4Hi>i«i^«l  VH,  ZT1VCHL1B 

(D.  cb.  G.,  t,  «•,  p.  8498),  -^  H  est  facile  d'introduire  1  ou  2  ato- 
mes de  cl^lor^  ou  4e  brome  dans  le  noy^u  quinoRÎque  de  la 
p-naphtoquinoufl, 

La  soude  étendue  transforme  à  froid  le  monodérivé  en  dérivé 
de  roxy-«-paphtoquinone  et  le  didérivé  en  un  acide  oxycarboniqua^ 
transformatîoq  qomparable  à  celle  de  (a  phénauthraquinpne  eu  f^cide 
phénylèneglycolique. 

(0» 

MonobromO'f^napbtoqulttone  G^^H^  <  Ôp  .  —  Ce  composé  prend 

(Br? 
naissance  par  l'action  du  brome  sur  la  ^-naphtoquinone  dissoute 
dans  Pacide  acétique  ;  il  forme  des  aiguilles  rouge  brun  ou  des 
cristaux  prismatiques,  assez  solubles  à  chaud  dans  Talcool,  la  ben- 
zine et  Tacide  acétique,  fusibles  à  117-178*,  et  se  sublimant  sans  se 
décomposer. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  ou  de  la  soude  étendue,  il  donne, 
après  addition  d'acide,  la  bromoxy-a-naphtoquinone,  fusible  à  196*, 
de  Merz  et  Baltzer,  et  sous  l'influence  de  l*araalgame  de  sodium 
roxynaphloquinone  ordinaire.  Il  donne  également  des  combinaisons 
avec  l'ammoniaque  et  l'aniline. 

La  dibromO'P-napbtoquwQûet  C*<^H*|gj,î^g,  s'obtient  par  l'action 

du  brome  sur  une  solution  acétique  du  composé  précédent,  ou  sur 
l'a-amido-p-naphtol,  pourvu  que  le  brome  soit  exempt  de  chlore. 
Elle  cristallise  dans  la  benzine  ou  l'acide  acétique  chaud  en 
tables  rouges,  fusibles  à  172-174*,  et  donne  avec  l'ammoniaque  et 
Taniline  les  mêmes  dérivés  que  la  monobromoquinone  précédente. 

Monoebloro-p-naphioquinone  C*<>H*  |  Op  .  —  Pour  la  préparer, 

IClp 
o^  fait  ifrrive^  uq  cpuran^  d^  chlore  s^c  4ens  uue  d^soliitioq  d^ 
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p-naphtoquinone  dans  10  yolumas  d'aeide  aoëtiqua,  jusqu'à  pe 
qu'une  substance  solide  oommence  â  se  déposer.  En  ajoutant  fje 
l'eau,  on  détermine  la  précipitation  d'aiguilles  rouges  de  ûhlopo- 
quinone,  mélangées  de  cristaux  blancs  qui  paraissent  constituer 
un  produit  d'addition. 

La  ehloro^p-naphtoquinone  se  présente  en  aiguilles  rouges,  so- 
lubies  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  la  benzine  et  le  chloroforme» 
fusibles  à  V\t\ 

Les  alcalis  étendus  la  transforment  en  chloroxy-oi-naphtoquinone 
ordinaire,  et  l'acide  sulfureux  en  monocblorihp-naphtobydroqui^ 
BOBOj  longues  aiguilles  incolores,  solubles  da^s  l'eau  chaude  et 
fusibles  à  116-117«. 

EIn  réagissant  sur  ce  corps,  l'ammoniaque  et  l'aniline  ne  donnent 
pas  des  dérivés  de  la  ^-naphtoquinone  qui  ne  sont  pas  stables, 
mais  des  dérivés  de  l'anaphtoquinone. 
/0« 

Vimide  G*®H*  |  qjû*^  se  produit  sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque 
(AzHa 
alcoolique.  Elle  cristallise  en  paillettes  douées  d'un  éclat  métal- 
lique, fusibles  vers  260»,  peu  ôolubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique, et  se  colorant  en  violet  par  la  soude. 

!0(X 
Clô  s'obtient  d'une  manière  analogue  et 

Az.C«H5a 
fond  â  258'. 

Diehloro-p-napbtoqainone  G*<>H*  |  Qf*À .  —  Ce  composé  peut 

s'obtenir  directement  au  moyen  de  la  ^-naphtoquinpne,  ou  mieux 
au  moyen  de  Ta-amido-p-naphtol.  Pour  cela,  on  fait  arriver  un 
courant  de  chlore  dans  de  l'acide  acétique  tenant  en  suspension 
cette  dernière  substance,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  se  soit  dissoute. 

La  diohloro-^naphtoquinone  se  présente  en  longues  aiguilles 
minces  ou  en  petites  tables  clinorhombiques  rouge  brun,  assez  so- 
lubies  dans  le  chloroforme,  fusibles  à  184*  et  sublimables.  Bile 
donne,  avec  l'ammoniaque  et  l'aniline,  Timide  et  Tanilide  décrites 
ei-dessus.  Réduite  par  l'acide  sulfureux,  elle  donne  la  diobloro-p- 
napbtobydroquittoae,  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool, 
Téther  et  l'acide  acétique,  fusibles  à  iâô<*,  et  une  substance  fusible 
à  220*. 

Agitée  à  froid  avec  de  la  soude  étendue  jusqu'à  ee  qu'elle  se 
^issolve^  pui^  traitée  par  l'acide  chlorhydrique ,  elfe  4wn^  Uï\û 
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huile  qui  se  solidifie  et  fond  de  98-100*.  C'est  un  acide  bien  carac- 
térisé, ayant  pour  formule  C*oH«Gl«03  4- H«0. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  l'alcool  méthylique  et  en  faisant 
passer  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  on  obtient 
son  éther  méthylique  C*oH»Cl«0«OCH3,  paillettes  incolores,  fusibles 
à  137-138'',  et  facilement  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  la  ben- 
zine ;  son  dérivé  acétylé  fond  à  75-76'». 

Sous  l'influence  des  alcalis,  la  dichloro-p.-naphtoquinone  fixe 
1  molécule  d'eau 

CtoHH3l20a  -f  H20  =  Gi0H«G12O3, 

et  engendre  l'acide  précédent,  dont  la  constitution  doit  être  vrai- 
semblablement représentée  par  la  formule 

^C(OH)  — COOH 
G6H<  -^--i. 

\GGi— ca 

Cet  acide  subit  différentes  transformations  sous  Tinfluence  des 
alcalis  et  des  acides.  Quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  120",  il  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  donne  un  composé  fu- 
sible à  224.225^ 

La  manière  dont  il  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  rappelle  celle 
du  dérivé  nitré  de  la  p-anilide.  j.  m. 

Sur  le   pyrènei  £•  BAIlIBERQEm  et  H.  PmiilF 

(Z).  cb.  G.,  t.  IS,  p.  3086).  —  Par  oxydation  de  l'acide  pyrénique, 
il  se  forme  un  acide  napbtalinelétracarbonique  C**H®0*  (BvJl.f 
t.  4^9  p.  767).  Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  la  formule  de 
structure  de  cet  acide;  d'après  les  résultats  obtenus,  Tacide 
naphtalinetétracarbonique  renferme  les  4C0*H  divisés  en  2  paires 
de  groupements  ortho,  ce  qui  est  démontré  par  la  formation  d'un 
dianbydride  et  d'une  diimide, 

Dianbydvide  Dapbtalinelétracarbonique  C*^H*f  QQ>o)â.  —  On 

chauffe  lentement  à  150-1 70"  de  Tacide  naphtalinetétracarbonique; 
il  se  dégage  exactement  2  molécules  d'eau  ;  le  résidu  est  constitué 
par  l'anhydride  ;  on  peut  également  l'obtenir  par  cristallisatioa  de 
l'acide  dans  Tacide  acétique  cristallisable.  L'anhydride  se  subliu)^ 
à  une  haute  température,  sans  fondre,  en  longues  aiguilles  d'un 
éclat  vitreux.  Il  se  combine  très  facilement  à  la  résorcine  &ï  don- 
nant une  fluorescéine  ressemblant,  à  s'y  méprendre,  à  la  fluorés- 
céine  phtalique. 

En  chauffant  brusquement  à  250^  de  l'acide  naphtaliQetétraca^ 
bonique,  il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  de  Tacide  carbonique 
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ei  on  obtient  des  acides  moins  carboxylés  à  côté  de  50  0/0  de  di- 
anhydride. 

Diimide  napbialinetêtracavboniqae  C*^H*(qq>AzH)  .  —  On 

ajoute  de  Tammoniaque  au  dianhydride  ;  ce  corps  commence  par 
se  dissoudre  ;  peu  après  la  liqueur  se  trouble  et  il  se  dépose  des 
lamelles  chatoyantes,  constituées  par  la  diimide.  Ce  corps  est  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  ne  fond  pas  à  270*'  et  se  su* 
blime  en  ai^illes  jaunâtres  à  une  température  plus  élevée.  Le  sel 
sodique  est  jaune  et  est  décomposé  par  Teau. 

Par  oxydation  de  la  pyrène-acétone  C**H8(C0),  dérivant  de 
l'acide  pyrénique  C*«H«(CO)(GO*H)«  par  perte  de  2C0*,  au  moyen 
de  permanganate  de  potassium,  on  obtient  quantitativement  un 
acide  dicarboné  C«oH«(GO«H)«,  fusible  à  265o  et  identique  à  l'acide 
naphtalique  obtenu  par  Behr  et  van  Dorp  en  partant  d'acénaphtène. 

Il  est  probs^ble  que  lorsqu'on  connaîtra  la  formule  de  structure 
de  l'acide  naphtalique,  on  pourra  en  déduire  celle  de  Tacide  naph- 
talinetétracarbonique  et,  par  suite,  celle  de  l'acide  pyrénique  et 
du  pyrène.  C'est  ce  que  les  auteurs  se  proposent  d'établir  dans 
une  communication  ultérieure.  g.  de  b. 

Aetlon  de  1a  potoMie  «AUAtl^ve  ««ir  le  pjrrrol 
li#«lltoiat  9  €}.  CIAHieiAnr  et  M.  BCHTiySTEBT  {D.  ch. 

G.f  t.  tS,  p.  173).  —  Les  auteurs,  en  se  basant  sur  ce  que  la 
potasse  caustique  se  combine  au  pyrrol,  fait  découvert  il  y  a 
longtemps  déjà  par  Andersen,  proposent  la  méthode  suivante  pour 
extraire  le  pyrrol  de  l'huile  animale. 

La  fraction  qui  renferme  le  pyrrol  est  soumise  à  i'ébuUition  au 
réfrigérant  à  reflux  avec  un  grand  excès  de  potasse  caustique,  jus- 
qu'à ce  que  la  masse  solide  soit  complètement  fondue.  On  décante 
Thuile  formée  par  les  bases  pyridiques  et  les  hydrocarbures,  et  on 
pulvérise  la  masse  ;  le  produit  est  lavé  à  l'éther  anhydre,  et  le  mé* 
lange  de  potasse  et  de  pyrrol  potassé  traité  par  Teau  ;  le  pyrrol 
mis  en  Hberlé  est  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  bout 
à  180.131\ 

Dans  cette  opération,  la  potasse  ne  saurait  être  remplacée  par  la 
sonde.  o.  de  b. 

Sur  linéique*  dérivés  nitré*  de  1a  «érie  da  pyrrol  f 

«•  ClAiaCIAM  et  P.  SIEBER  {D.  ch.  6.,  t.  19,  p.  1078). 
—  Action  de  lacide  nitrique  fumant  sur  la  pjrrrjriènediméiJij^idia" 
cétone.  — *  On  flûouie  peu  à  peu  S  grammes  de  diacétone  finement 
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pulvérisée  à  150  cettUmètres  cubes  d*acide  nitrique  fumant^  fbrta- 
ment  refroidi.  On  verse  dans  l'eau  froide  et  on  épuise  par  l'éUier. 
On  distille  le  dissolvant  ;  il  reste  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier  par  le  refroidissement.  Le  produit  est  purifié  par  des 
cristallisations  répétées  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  149^,  constituées  paf  la  mo* 
nonitvopyrrylènediméthylacéione  C*H*Az*0*.  Ce  produit  est  so- 
luble  dans  Téthcr,  Talcool  et  dans  Teau  bouillante;  il  est  doué  de 
propriétés  acides  et  se  dissout  facilement  dans  les  carbonates  alca- 
lins. 

Action  de  I acide  nitrique  fumant  sur  P acide  d-carbopyr relique. 
—  On  ajoute  5  grammes  d*acide  a-carbopyrrolique  à  200  centimè- 
tres cubes  d'acide  nitrique  fumant,  refroidi  à  — 18*.  On  verse  dans 
Teau  et  on  épuise  par  Télher;  on  évapore  et  on  purifie  par  cristalU- 
sation  dans  Teati.  On  obtient  ainsi  principalement  du  dinitropyrrol, 
fusible  àl52<^;  les  eaux  mères  renferment  une  petite  quantité  d'un 
dinitropyrrol  isomérique,  fusible  à  173®.  En  outre,  il  se  forme,  en 
nitrant  Tacide  a-cafbopyrrolique,  des  corps  huileux,  incristallisa- 
bles,  qui  n'ont  pas  été  étudiés.  o.  de  b. 

Aetion  de  l'AnliydrMe  Aeëttqae  «vr  l'itomopyrrol 
(inétliyliiyrrol)  |  €»é  dJUtlClAlt  et  tP.  ftltiBKll  [D.  ch. 

G.,  t.  té,  |).  1408).  —L'huile  animale  Renferme  des  homologués  su- 
périeurs du  pyrrol,  que  les  auteurs  ont  isolés  de  la  manière  suivante  : 
On  traite  le  mélange  de  pyrrol  et  de  ses  homologues  par  la  potasse 
caustique.  Le  pyrrol  se  combine  plus  facilement  à  la  potasse  qtie 
ses  homologues  supérieurs.  En  fractionnant  le  traitement,  les  pyr- 
rois  supérieurs  s'accumulent  dans  les  derniers  produits.  La  masse 
fondue  résultant  du  traitement  est  lavée  plusieurs  fois  à  l'éther  et 
décomposée  par  l'eau  ;  on  obtient  une  huile  fortement  colorée,  qu'on 
purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  et  par  une  série  de  dis- 
tillations frictionnées.  On  recueille  â  part  ce  qui  passeà  IM-ISS*"; 
ce  produit  renfermé  principalement  de  l'homopyrrol.  Pour  obtenir 
le  dérivé  acétylique,  on  chaufTéau  réfrigérant  à  reflux  25  grammes 
d'homopyrroly  150  grammes  d'anhydride  acétique  et  30  graitimes 
d'acétate  de  sodium.  On  élimine  Texcès  d'anhydride  acétique  par 
distillation  dans  le  vide,  et  on  traite  par  la  vapeur  d*eau.  11  passe 
une  huile  dont  Todeur  rappelle  celle  de  l'aldéhyde  benzoïque  etqui 
est  constituée  par  l'acétylméthylpyrrol  G*H3(GH3)(Ae.C«H»0).  Ce 
corps  bout  à  IQO-IQT*"  et  ne  fournit  pas  de  composé  argentique.  La 
partie  non  volatile  avec  la  vapeuf  d'eau  est  acide;  oh  la  saturé  par 
le  carbonate  sedique  et  on  épuise  par  l'éfther  ;  on  évapore  el  on 
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gcmtnet  à  lA  distillatioil  fractionnée  le  résida  de  TétAporalion  ;  le 
liquide  distillé  se  solidifie  en  partie  dans  un  mélange  réfrigérant  ; 
on  filtre  à  la  trompe  et  on  purifie  la  matière  solide  pa^cristiiDisation 
dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  fines  àiguilled  incolores, 
fusibles  i  85-86^  et  bouillant  sans  décomposition  à  S40^.  Ce  corps 
est  sdlUble  dans  les  dissolvants  usuels  ;  le  nitrate  d'argent  en  pré- 
sence de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  fournit  Un  dérivé  argen- 
tique.  Diaprés  Tanalyse  et  ses  propriétés,  il  est  constitué  par  la 
métbylpyrrylméthylacétone  GH»  -  GO  -  G*H« .  GH» .  AzH.  Ce  produit 
est  très  stable;  il  résiste  à  chaud  à  une  lessive  de  potasse. 

Par  Diydatioti  de  la  pyh^lèrledimëthyldiacétonef  1m  autëurfl  Ont 
obtenu  un  «fc/rfe  carbopyrtylglyoxylique 


CO.CO.OH 

14H2.AzH 

OH 


i 


dont  réther  méthylique  fond  à  144-145*.  Get  acide,  fondu  avec  la 
potasse  caustique,  fournit  dé  V acide  pyrroldioarbonique 


C02H 
OOH 


dont  réther  méthylique  fond  à  132"*. 

Il  est  probable  que  la  méthylpyrrylacétone  donnera  à  l*oxydation 
des  produits  analogues.  o.  ni  b. 

Sur  le*  mattere*  eoloranteA  dérivée*  da  fterf arol  f 

n^ntlÊlWP{D.  ch.  G.,  1. 19^  p.  847).-^  Le  flirfurol  et  ht  p-naph- 
tylamine  s'Unissent  directement  pour  donner  Thydrate  d*une  bdde 
que  l'auteur  nomme  p-fUrfuronaphtylène,  6t  i  laquelle  il  attribue 
la  constitution  suivante  : 

'\-.Ai=(GH.G*H30) 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  incolores^  brillantes, 
fusibles  à  85<»  ;  son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  ;  ses  solu- 
tions sont  d'une  belle  couleur  rouge  carmin. 

Le  chlorhydrate  dérivé  du  produit  de  condensation  obteiiU  pdi^ 
la  méthylaniline  a  pour  formule  Hduei»M*0«.2C«HP(OH«}Ax;  Il 
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forme  de  magnifiques  cristaux  violets,  fusibles  à  94o>  dont  les  so- 
lutions sont  d'un  rouge  intense. 

Quant  aux  bases  aromatiques  tertiaires,  elles  ne  s'unissent  au 
furfurol  que  sous  Tinfluence  des  agents  de  condensation. 

Le  furfurol  s'unit  en  outre  aux  sels  d'aniline  des  acides  aroma- 
tiques et  a  diverses  aminés  aromatiques.  Les  produits  obtenus  sont 
doués  d'éclat  métallique  et  rappellent  la  fuchsine  comme  aspect.  La 
couleur  de  leurs  solutions  alcooliques  varie  du  rouge  au  violet 

bleu.  G.   DE  B. 

Sur  le  pouvoir  rototoire  de*  baoes  pipéridlqveiii 

A.  liADEnrBCRe  (Z>.  ch.  G.,  1. 19,  p.  2584).  —  La  figure  ci- 
dessous,  qui  représente  la  constitution  de  Va-propylpipéridine^ 
montre  que  l'atome  de  carbone  a,  auquel  le  groupe  G^H''  est  lié, 
est  un  atome  dissymétrique 

H2C/^\CH2 
H^Gv  ^'cH.CPHT 

AzH 

Il  en  résulte,  d'après  l'hypothèse  de  Le  Bel  et  Van'tHoff,  que 
tous  les  dérivés  a  doivent  pouvoir  être  dédoublés  de  la  môme 
façon;  c'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  pour  Yd-pipécoline  et  V^-éthyl- 
pipéridine,  La  variété  droite  de  l'a-pipécoline  dévie  de  21*,8. 

Par  contre,  les  dérivés  p  et  y  de  la  pipéridine  ne  doivent  pas 
être  dédoublables  ;  cela  fait  l'objet  des  recherches  de  l'auteur. 

J.  M. 

Srntliè«e  de  to  eentelne  oetive  %  A.  IiADEUTBlIRCI 

{D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2578).  —  La  synthèse  de  la  conicine  a  été 
annoncée  précédemment;  ce  mémoire  a  pour  but  d'établir  l'identité 
complète  de  la  base  synthétique  avec  la  base  naturelle. 

L'a-/)ico//i7e  employée  pour  ces  recherches,  purifiée  par  une 
méthode  décrite  par  Lange  (t.  4«,  p.  162),  distillait  à  128-129*. 
Elle  fut  chauffée  en  tubes  scellés,  pendant  dix  heures,  entre 
260-260*»,  avec  de  la  paraldéhyde  et  transformée  ainsi  en  tL-aUyl- 
pyridine.  1  kilogramme  de  picoline  brute  a  fourni  880  grammes 
d'a-picoline  et  45  grammes  seulement  d'allylpyridine. 

Pour  isoler  celte  dernière,  on  dissout  en  liqueur  fortement  acide 
les  produits  de  la  réaction,  et  on  entraine  par  distillation  la  ma- 
tière huileuse  non  salifiée.  Cela  fait,  on  décompose  le  sel  dissous 
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par  un  alcali  et  on  distille  de  nouveau.  L*allyIpyridino  entraînée 
parla  vapeur  d'eau,  séchée  sur  la  potasse  et  soumise  à  plusieurs 
fractionnements,  est  un  liquide  bouillant  entre  187* ,5 -IQâ'^jÔ,  de 
densité  =0,9595  à  0**,  fortement  réfringent,  peu  soluble  dans  Teau, 
et  se  colorant  en  rouge  sous  Tinfluence  prolongée  de  la  potasse. 
Son  sel  de  platine  [GsH*(C3H5)AzHCl]«PtCl*,  peu  soluble,  cristal- 
lise dans  une  solution  étendue  en  belles  aiguilles  fusibles  à  185- 
186».  Son  sel  d*or  se  précipite  à  l'état  d'huile,  mais  se  solidifie 
instantanément  en  petites  aiguilles  fondant  à  135  1^^.  11  en  est  de 
même  de  son  sel  (Tlodure  de  cadmium.  Son  sel  de  mercure  se 
précipite  à  l'état  cristallin. 

L'allylpyridine  appartient  à  la  série  a,  car  quand  on  l'oxyde 
d*après  la  méthode  de  Weidel,  on  obtient  de  l'acide  picolique  fu- 
sible à  133o. 

On  la  transforme  en  (x-propylpipéridine  en  traitant  par  le  so- 
dium sa  solution  alcoolique  portée  à  Tébullition.  Le  rendement  est 
presque  quantitatif.  Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  C*H*^Az, 
cristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  en  aiguilles  blanches  soyeuses 
et  fond  à  203-205^ 

Cette  base  mise  en  liberté  distille  en  majeure  partie  à  166-177°. 
Son  odeur,  sa  solubilité  dans  l'eau,  sa  densité  =0,8626  sont  celles 
de  la  conicine.  Il  en  est  ainsi  de  ses  sels  doubles  de  platine,  d'or 
et  d*iodure  de  cadmium. 

Hofmann  a  découvert  que  la  conicine  naturelle  se  transforme 
en  coiiyrine.  La  propyipipérydine  se  transforme  de  la  môme  façon, 
mais  la  conyrine,  obtenue  dans  ce  cas,  n'est  pas  fluorescente.  La 
fluorescence  de  la  conyrine  tient  à  la  présence  d'une  impureté; 
elle  disparaît  quand  on  prend  soin  de  traiter  la  base  par  l'acide 
nitrique,  pour  enlever  la  conicine  non  transformée  et  d'en  faire  le 
sel  de  platine.  La  conyrine  régénérée  de  ce  sel  n'est  plus  fluores- 
cente. Du  reste,  la  conyrine  dérivée  de  Ta-propylpipéridine  pré- 
sente elle-même  la  fluorescence  bleue  quand  elle  n'est  pas  pure. 

Les  sels  de  platine  des  deux  conyrines  fondent  à  159-160°,  et 
possèdent  les  mêmes  constantes  cristallographiques.  Les  crislaux 
sont  clinorhombiques  et  pour  le  sel  dérivé  de  la  conicine  naturelle 

a:A:c  =  l, 0614:1  :1,5374. 

Angle  des  axes  (3  =  87°  8'. 

La  conicine  et  l'a-piporidine  ont  les  mômes  propriétés  physiolo- 
giques, et  administrées  à  des  cobayes  du  poids  de  1  kilogramme, 
leur  donnent  la  mort  à  la  même  dose,  08^',076  environ. 

11  subsiste  encore  une  différence  entre  ces  deux  bases  :  la  coni- 
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cine  est  dextrogyre,  tapdis  que  la  propylpipéridine  est  inactive. 
On  pouvait  donc  supposer  que  cette  dernière  est  formée  de  dem 
isomères  actifs  de  sens  contraire  :  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

On  ne  peut  réussir  à  séparer  ces  deux  substances  au  moyen  du 
pénicillium  glaucum,  mais  on  y  parvient  facilement  au  moyen  de 
l'acide  tartrique.  Si  on  sème  quelques  cristaux  de  tartrate  droit  de 
eonicine  dans  une  solution  concentrée  de  bitartrate  (Tn'propjipi- 
péridine,  il  se  forme  après  quelques  jours  des  petits  cristaux  daos 
la  liqueur.  Ces  cristaux,  purifiés  et  décomposés,  donnent  une  i»se 
dexirogyro  pour  laquelle   la  déviation  a  =  13^,87(dans  un  tube 

long  de  1  décimètre),  a^  =  13°, 79  pour  la  conicine  aaturelle. 

Gonicine  gauche.  —  Les  eaux  mères  sirupeuses  contiennent  un 
mélange  de  la  base  dextrogyre  et  de  la  base  lévogyre;  on  ne  peiit 
pas  les  séparer  plus  complètement  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion ;  mais  en  traitant  le  mélange  par  Tiodure  de  cadmium,  o& 
obtient  un  sel  double  qui,  après  avoir  été  purifié,  fournit,  quand 
on  le  décompose,  une  base  déviant  de  8^  30'  à  gauche,  en  présence 
de  6  0/0  d'alcool  dans  un  tube  de  1  décimètre;  la  conicine  nata- 
relle,  dans  les  mêmes  conditions,  dévie  de  3*»  10'  à  droite. 

Ainsi  se  trouve  réalisée,  pour  la  première  fois,  la  synth^ 
complète  d'un  alcaloïde.  4.  u. 

liur    1»    eonstitution    de*   aMélijdinett  f  O.  HISS- 

Beift€»<Z).  du  G.yi.  19^  p.  â025).  —  Ladenburg  a  attribué  aux 
aldéhydines  la  constitution  suivante  : 

Az-GH  — R 

^Az      OH  —  R 

L'auteur  pense  que  la  formule  suivante  «si  plus  exacte  : 

Az  =  C  — R 

^Az  — CH2— R 

A  l'appui  de  cette  opinion,  il  cite  comme  exemple  la  formation 
du  monobenzanbydrobenzyldiamidotoluènQ^  qu'il  a  effectuée  en 
faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  m.-p.'toluylènedi»- 
mine  ;  il  exprime  ainsi  cette  réaction  : 

>zH2  .Az  =  C  — G6H5 

CiHô^  +  3(G6H5 .  GHO)  =  G^H6<    ^.^^  A-  SH^O. 

^AzH»  \AzGH2  — 0«H5 

Po'iT  cette  préparation,  on  chauffe  en  vase  clos  à  160*»  pendant 
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six  heures,  3  grammes  de  la  base  et  1«^%3  de  chlorure  de  benzoyle 
dissons  dans  10  cenlimètres  cubes  4^  benzine.  11  se  forpie  unp 
petite  quantité  de  matières  résineuses.  Par  un  trailcjnent  appro- 
prié, on  retire  de  la  masse  des  cristaux  qui,  analysés,  ont  fourni 
des  nombres  correspondant  à  C'*H*8Az'.  C'est  la  formule  du  mono- 
benzanhydrohenzyldiamidoi^lnone.  Cette  base  se  présente  en 
grands  prismes  incolores,  fusibles  à  195*",  elle  se  sublime  en 
petites  aiguilles  incolores;  elle  est  insoluble  dans  Teau,  facilement 
soluble  dans  Talcool. 
Son  chlorhydrate  renferme  \  fnolécu)e  d*eau  de  cristallisation. 

p.  c. 

f(ar    1»    iétraltydropieollne  I    A.    liiPF    [D.    ch.    G., 

t.  I»,  p.  2843).  —  Dans  celte  courte  note,  Tauteur  annonce  la  for- 
mation d'une  tétrahydropicoline,  qui  prend  naissance  dans  la  réac- 
tion de  l'ammoniaque  alcpoli(|ue  sur  la  bromobutylméthylacétone. 

L'ammoniaque  alcoolique  forme,  avec  ro^-bromopropylméthyl- 
acétone,  une  base  pyrrolique. 

L'auteur  étudie  actuellement  les  deux  nouvelles  bases.  \v.  œ. 

Pr#4iiHi9  fl'additiQBi  de  lu  qulnpléipief  4*  CfiAU» 

et  F,  COI«I«IlieHOM]¥  (I),  ch.  G.,  t.  tH,  p.  2502).  —  Bro- 
mure de  propylquinoléine  C»HUz.G3H''Br  +  2H*0.  —  Il  s'obtient 
facilement  en  chauffant  ppndant  cinq  à  six  heures  en  tubQs  scellés, 
à  la  température  de  90-100°,  b$  deux  composants  eu  prpportiops 
théoriques,  avec  IQ  0/0  d'alcool  environ.  Avec  la  quinoléino  de 
synthèse,  on  obtient  800/0  du  rendement  théorique;  avec  celle  du 
goudron,  il  se  formQ  une  quantité  considérable  d'une  matière  colo^ 
rante  violette. 

Facilement  soluble  dans  Talcoo}  et  dans  l'eau,  cette  substance 
cristallise  en  tables  incolores  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres. 
C«H«*BrAa  +  2H«0  fond  à  66%  et  C*«H**BrAz,  à  148°. 

Elje  donne  avec  le  chloroforme  la  combinaison  moléculaire 
C»H'ïAz.C3H^Br+CHCl3,  qui  commence  à  se  Recomposer  à  65°  et 
a  complètement  perdu  son  chloroforme  à  128-129°. 

lodure  de  propylquinoléine  C»H^Az .  G^H'^L  —  Danp  l'alcool,  il 
ci'istallise  en  petits  cristaux  jaunes,  fusibles  à  US*";  dans  l'equ,  en 
belles  tables  Jaune  de  succin,  fusibles  à  137-138°.  Sa  combinaison 
Bvec  le  chloroforme  crislallise  en  prismes  à  quatre  pans;  elle  com- 
mence à  perdre  le  chloroforme  à  92°  et  l'a  complètement  perdu 
à  U2«. 

Chlorure  do  propylquinoléine.  —  Il  ne  s'obtient  pas  directe* 
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ment,  mais  par  Taction  du  chlorure  d'argent  sur  le  bromure  précé- 
dent. Bien  sec,  il  fond  à  ISS»;  sa  combinaison  cbloroformiqn*i 
fond  à  79°  et  se  décompose  de  110-115°. 
Dibromure  de  bromure  de propylquinoléine  C^PTAz.C^H^Br.Br*. 

—  Beaux  cristaux  tricliniques  rouge  grenat,  fusibles  à  93*,  obte- 
nus en  traitant  par  le  brome  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  du 
bromure  de  propylquinoléine.  Ce  corps  ne  forme  pas  de  sel  de 
platine. 

Diiodure  de  bromure  de  propylquinoléine  C^H''Az.C*H"Br.l*. 

—  Aiguilles  brunes,  à  reflet  métallique,  fondant  à  CO*»,  que  Ton 
obtient  en  traitant  le  bromure  de  propylquinoléine  en  solution  al- 
coolique par  l'iode  dissous  dans  une  quantité  suffisante  d'élher. 

Dichlorure  de  bromure  de  propylquinoléine,  —  Petits  cristaux 
jaune  de  souh^e,  fusibles  à  60°,  qui  se  déposent,  quand  on  fai( 
passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  une  solution  chloroforraique 
du  bromure.  Leur  formule  paraît  être  C^H'^Az.C^H'Cl.BrCl. 

Tétra-iodure  de  bromure  de  propylquinoléine  G^H'Az.G^H'Br.l*. 

—  Aiguilles  noires,  à  reflets  verts,  fusibles  à  49°. 

Les  auteurs  décrivent  encore  un  certain  nombre  d'autres  com- 
posés analogues  :  bromures  d'iodure,  iodures  d'iodure,  chlorures 
d'iodure,  etc.  Tous  ces  corps  se  décomposent  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  entre  150-200°.  j.  m. 

Uroavelle  bromoqulnoléine  bremée  dunii  le  nojraa 
pyridiqaef  A.  CliAUS  et  F.  COIililUCHOlVIV  {D.  ch.  G., 

t.  tS,  p.  2768).  —  Le  dibromure  de  bromure  de  propylquinoléine 
se  décompose  en  dérivés  bromes  du  propane,  en  bromhydrate  de 
quinoléine  et  en  bromhydrate  de  monobromoquinoléine,  quand  oa 
le  chauffe  pendant  quelque  temps  à  170®  d'abord,  puis  à  190°. 

8i  on  soumet  le  produit  de  l'opération  à  la  distillation,  on  obtient 
trois  fractions  principales  :  la  première,  passant  de  70-75°,  est 
formée  de  bromure  de  propyle;  la  deuxième,  de  138-142<»,  de  bro- 
mure de  propylène  ;  la  troisième,  de  160  200°,  est  un  mélange  de 
dérivés  bromes  du  propane. 

Le  résidu  de  la  distillation  contient  le  bromhydrate  de  quinoléiae 
et  le  bromhydrate  de  la  bromoquinoléine.  Ce  dernier  seul  est  dis- 
socié par  l'eau  à  l'ébullition  :  la  bromoquinoléine  mise  en  liberté 
est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  et  se  trouve  ainsi  séparée  des 
autres  produits. 

La  bromoquinoléine  est  une  huile  légèrement  jaune,  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  la  ((uinoléine  et  qui  bout  à  273-274°. 

Son  bromhydrate  C^H^BrAz.HBr  se  dissout  dans  l'acide  acétique 
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bouillant  et  se  dépose  par  refroidissement,  tandis  que  le  bromhy- 
drate  de  quinoléine  reste  en  dissolution.  11  cristallise  dans  le  chlo- 
roforme en  prismes  à  quaire  pans  ressemblant  à  une  enveloppe  de 
lettre.  Chauffé  à  190**,  il  se  sublime  sans  fondre. 

Le  chlorhydrate  C®H«BrAz.HCl  cristallise  et  se  sublime  delà 
même  façon.  Le  sel  de  platine  précipité  de  la  solution  alcoolique 
de  celui-ci  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  jaune 
orangé. 

Le  nitrate  cristallise  en  prismes  fusibles  à  180®,  et  le  sulfate  en 
aiguilles  fusibles  à  182-183*;  le  dichromate  (Cm^BvAz)* .U^Cr^O'^ 
se  dépose  de  sa  solution  chaude  en  prismes  courts,  fondant  à  144- 
145**.  La  bromoquinoléine  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  com- 
posé (C®H*BrAz)*AgAzO^  cristallisé  en  aiguilles  disposées  en 
faisceaux,  et  fusibles  à  172-173°. 

On  obtient  aussi  la  même  dibromoquinoléine  d*une  manière  plus 
simple  en  décomposant  le  bromhydrate  de  dibromure  de  quino- 
léine C^H'^Az.HBr.Br*.  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de 
beaux  cristaux  rouge  grenat,  fondant  à  88**.  11  se  précipite  quand 
on  traite  une  solution  de  quinoléine  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éiher  par  le  brome  en  solution  éthérée.  On  le  prépare  encore  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  bromhydrique  dans  une  solution 
éthérée  de  quinoléine,  en  recueillant  le  précipité,  le  dissolvant  dans 
le  chloroforme  et  ajoutant  du  brome.  Le  chlorhydrate  correspon- 
dant à  ce  bromhydrate  fond  à  100-105*». 

A  la  température  de  180°,  le  bromhydrate  se  dédouble  en  acide 
bromhydrique  et  quinoléine  bromée  suivant  l'équation 

G9HUz.HBr.Br2  =  G9H«BrAz.HBr  +  HBr. 

Dans  ce  composé,  Tatome  de  brome  est  substitué  dans  le  noyau 

pyridique,  car  la  quinoléine  bromée,  sous  l'influence  oxydante  du 

permanganate  de  potassium,  se  convertit  en  un  acide  oxalylantbra- 

PO*H 
mlique  C^H*<^2H  GO  CO^H'  ^"^  Friedlânder  et  Ostermayer  ont 

déjà  obtenu  par  oxydation  du  carbostyrile,  et  en  un  acide  brome 
dans  le  noyau  pyridique.  Cet  acide  C»H*BrAz.(CO*H)*  est  très 
soluble  dans  Teau,  Talcool,  l'éther  et  l'acétone.  11  fond  à  165°  en 
dégageant  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  bromo- 
nicotianique  correspondant,  fusible  à  183°. 

L'atome  de  brome  n'occupe  pas  la  position  a,  car  dans  ce  cas  il 
devrait  se  transformer  par  saponification  en  carbostyrile  comme 
l'a.-Dhloroquinoléine  de  Friedlânder;  il  occupe  plutôt  la  posi- 
tion Y   ^"i   représente  la  position  para.  Cette  bromoquinoléine 
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en  effet,  parait  avoir  Une  grande  analogie  avec  la  parabromoqoi- 
noléine  de  La  Costé,  bien  qu'il  y  ait  quelques  divergences  dans  la 
description  de  leurs  chlorhydrates  et  de  leu!*s  bromhydrates. 

J.    M. 

SynthèflC»  d'au  Heide  4»«yqaliiol^ine-e»rM»Mi4«et 
C.   lilFFJUAlVlV   et  F.  rLeiftSMKR   {D,  cb.    G,,    t.    !•• 

p.  2467).  —  L'action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  roxyquino- 
iéine  en  présence  de  la  potasse  peut  se  représenter  par  l'équation 

C^HUzO  +  CGI*  +  6KH0  =  4K01  +  C^IPAkC^^oj^  -f  4H20. 

D'après  cela,  quand  on  chauffe  pendant  douze  heures  ail  réfri- 
gérant à  reflux  un  mélange  de  50  grammes  d'oxyquinoléîne  et  de 
130  grammes  de  potasse  dissoute  dans  l'alcool  avec  60  grammes  de 
CCI*,  on  obtient  un  acide  ^.'Oxydncbonique^  isomère  de  celui  q}ïe 
Weidel  et  Cobenzl  ont  préparé  en  fondant  Tacide  sulfocinchonique 
avec  la  potasse.  On  met  cet  acide  en  liberté  en  décomposant  p«r 
l'ammoniaque  son  bhlorhydrate  puriHé.  Il  se  présente  alors  sous 
la  forme  d'une  poudre  composée  de  petits  prismes  brillants,  ajTiflt 
pour  formule  C*oH''AzO«,  et  fondant  â  280*.  Le  rendement  est 
de  20-25  0/0  de  l'oxyqiiinoléine  employée.  Il  se  colore  en  vert  par 
le  Fe*Cl^.  Il  est  difficilement  soluble  dans  les  dissolvants  usuels 
et  se  combine  aux  acides  aussi  bien  (ju'aux  bases. 

Son  sel  (t argent  C*oH«AgAzO«  +  C«oH''AzO«  est  jaune  citron; 
celui  de  baryum  C^^H^^BaAzO^  est  en  aiguilles  capillaires  blanches. 

Sous  l'influence  oxydante  du  permanganate  de  potassium,  il 
donne  do  Vaoide  pyridinedicarbonique  fusible  à  884-285*,  tandis 
que  l'acide  de  Weidel  et  Cobenzl  fournit  de  V acide  pyridinetri- 
carbonique.  j.  m. 

dur  lu  ^-diiiainolélnef  O.  nsC^nER  et  H.  vAm  IiM 

(D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2471).  —  lodoéthylale  de  p-diquinoléiuo 
Ci«H'*Az*.C*H*I.  —  Aiguilles  rouges,  longues  d'un  centimètre,  qui 
se  fo^ment  quand  on  chauffe  la  base,  sous  pression,  à  90-100', 
avec  un  excès  d'ioduré  d'éthyle. 

Télrabromure  de  p-diquinoléine  C'®H**Az*Br*.  —  Aiguilles  fu- 
sibles à  192*,  obtenues  en  traitant  la  base  par  le  brome,  tous  deux 
en  solution  dans  le  chloroforme. 

L'acide  sulfurique  fumant  en  excès  transforme,  à  la  température 
de  180*»,  cette  base  en  acide  diquinoléinedisulfouique  dont  leselde 
baryum  est  cristallisé  en  aiguilles,  et  le  sel  de  potassium 
Ci8H«0Az2(SO^K)2  +  3H20, 
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en  prismes  blancs  brillants.  L'éther  ptëcipite  cet  acide  de  sa  solu- 
tion aqueuse. 

La  ^diquinoléine,  oxydée  en  solution  acétique  au  moyen  de  Tacide 
chromique,  se  transforme  en  un  acido  anaquinoléine-carboniquej 
déjà  décrit  par  l'auteur.  Cet  acide  devient  complètement  incolore 
par  cristallisation  dans  l'eau  et  fond  à  248-249°.  Son  chlorhydratG 
se  présente  en  groupes  d'aiguilles  étoilées,  quand  il  cristallise  rapi- 
dement, et  en  beaux  prismes  aplatis  quand  il  se  sépare  lentement. 
Son  sel  de  platine  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Oxydée  par  l'acide  chromique  en  solution  sulfurique  (acide  sul- 
furique  étendu  d'une  partie  d'eau),  elle  se  transforme  en  acide 
pyridylcpiinoléiBe- carbonique j  G**^H*®Az*0*.  Pour  purifier  cet 
acide,  on  le  précipite  de  sa  solution  alcaline  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  on  décolore  le  précipité  par  le  noir  animal.  Il  fond 
à  271-278**  en  brunissant  et  en  dégageant  de  l'acide  carbonique* 

11  donne  un  précipité  vert  clair  avec  l'acétate  de  cui  vre,  rouge 
avec  les  sels  de  cobalt,  incolore  avec  le  sulfate  de  mag  lésium,  le 
chlorure  mercurique  et  le  nitrate  d'argent. 

Ce  dernier  sel  a  pour  formule  C*5H*Az*0*Ag;  il  se  décompose 
quand  on  le  chauffe  en  une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  partielle- 
ment en  prismes  brillants  dont  le  sel  de  platine 

(Gi4aiOAa2HGl)2  +•  PtCl* 

se  présente  en  aiguilles  jaunâtres  groupées  en  barbes  de  plume, 

Défeomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  régénère  la  nouvelle 
base,  C**H*®Az',  fusible  à2104<*,  et  qui  peut  être  désignée  sous  le 
nom  de  pyridylquinoléine. 

Les  figures  schématiques  ci-dessous  rendent  compte  de  la  cons- 
titution de  ces  composés  : 

G02H 
/\/ 


Âz  Az  Az  A: 


Az 

Diqiûaoléiae.  Acide  pyridylquiBoléine-  PyridylquinoléiBe. 

carbonique. 

J.   M. 


Fornwiton  d'ucridinef  R.  lliEHIiAlJ  [D.  cL  &.,  1. 10, 

p.  2451).  —  On  mélange  intimement  2-3  parties  de  chlorure  de  zinc 
avec  \  partie  d'aniline,  on  ajoute  1-3  parties  d'acide  salicylique  et  oq 
maintient  le  tout  pendant  quinze  heures  à  la  température  de  860**  • 
Le  produit  de  l'opération,  lavé  à  Peau  et  dissous  dans  l'acide  siilfû- 
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rique  concentré,  puis  décompose  par  la  soude,  donne  des  aiguilles 
d'acridine,  C*»H»Az,  fusibles  à  107°.  Le  rendement  est  0,5  0/0. 


dur    1»   formaiiom    pjrogéwkée    de    1»  pliënmxiMei 

A.  BERUTTHSEM  {D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  3256).  —  L'auteur  est 

arrivé  à  extraire  de  la  phénazine  des  produits  pyrogénés  obtenus, 

en  faisant  passer  la  vapeur  d'aniline  par  des  tubes  chaufTés  an 

rouge.  On  traite  la  masse  poisseuse  brute  par  de  Tacide  chlorhy- 

drique  moyennement  concentré  et  à  chaud.  On  précipite  par  Tarn- 

moniaque,  on  dissout  la  base  dans  Téther,  et  on  agite  à  plusieurs 

reprises  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  qui  enlève  les  corps 

fortement  basiques  et  laisse   la  phénazine   en  dissolution  dans 

réther.  On  distille  le  dissolvant,  on  épuise  le  résidu  par  Vacide 

chlorhydrique  étendu  et  chaud,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on 

précipite  par  Tammoniaque  et  on  soumet  le  produit  obtenu  à  la 

sublimation.  On  obtient  des  aiguilles  brillantes  d'un  jaune  clair, 

constituées  par  de  la  phénazine  pure.  La  formation  pyrogénée  de 

phénazine,  en  partant  d'aniline,  est  analogue  à  la  formation  d'an* 

thracène  au  moyen  du  toluène,  et  peut  être  exprimée  par  réquaUon 

suivante  : 

Az 
2C«H5AzH2  =  CSH*/  |   ^G^H*  +  SH^.  o.  dk  b. 

BTote  «vr  le»  »leool»te«  de  qninldiiief  F.HYUrUS 

(D,  ch,  G. y  t.  t»,  p.  1773).  —  La  dissolution  de  laquinidine  dans 
Talcool  absolu  laisse  déposer  des  cristaux  prismatiques  qui,  des- 
séchés dans  le  vide,  retiennent  1  molécule  d'alcooL 

L'analyse  conduit  à  la  formule  (G*oH«*Az«0«  +  C«H«0). 

Avec  de  l'alcool  méthylique  absolu,  on  obtient  dans  les  mêmes 
conditions  l'alcoolate  (C«oH«*Az«0«  +  CH*0). 

Avec  l'alcool  propylique  normal,on  obtient(C«>H«*Az«0«-|-C^HK)), 
et  avec  l'alcool  allylique,  la  combinaison  (G«<>H«*Az«0«  +  C^H«0). 

Avec  le  glycol,  on  obtient  un  éthylène-alcoolate  de  quinidine 
cristallisé  en  tables  [2(C««H«*Az«0«)+G«H60«].  p.  c. 

Sur  le*  Aienloldes  du  «uinqalnaf  S.  COMSTOeft 

et  "W.  &«]iries  (Z>.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2853).  —  En  traitant  la 
cinchonine  par  le  brome,  les  auteurs  ont  obtenu  un  dibromure 
Ci»H*«Br*Az*0,  lequel  perd  2  molécules  de  HBr  sous  l'action  de 
la  potasse  alcoolique  et  se  transforme  en  déhydrocincbonine 
Ct9H«0Az«0.  Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  ce  dernier 
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corps  un  chlorure  que  la  potasse  alcoolique  convertit  en  débydro^ 
cincbène  C*»H*«Az«, 

Le  dibromure  de  cinchonine  a  pour  formule  C*®H««Br«Az«0  (et 
non  C*^H*<>Br*Az*0  comme  les  auteurs  l'avaient  primitivement 
admis).  Ce  composé  forme  avec  l'acide  sulfurique  une  combinaison 
stable  dont  l'étude  n'est  qu'ébauchée. 

Déhydrocinchonine  C*®H«»Az*0.  —  Se  prépare  en  faisant  bouillir 
au  réfrigérant  ascendant,  pendant  seize  à  vingt  heures,  30  parties 
d'alcool,  2  parties  de  potasse,  1  partie  de  dibromure. 

C'est  une  base  solide,  fusible  à  202-203*»,  se  sublimant  sans  dé- 
composition au-dessus  de  cette  température  ;  elle  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'acétone  et  le  chloroforme,  assez  soluble  dans  l'éther 
et  dans  la  benzine  chaude,  à  peine  soluble  dans  la  ligroïne  et  dans 
l'eau  ;  elle  forme  des  sels  bien  définis,  entre  autres  le  bromhydrale 
C*»H«>Az«0,  HBr. 

Le  chlorure  de  déhydrocinchonine  C**H**Az*Cl,  s'obtient  en  trai- 
tant à  110**  le  chlorhydrate  de  déhydrocinchonine  par  le  perchlorure 
ou  par  l'oxychlorure  de  phosphore.  Il  fond  à  148-149°,  est  très  so- 
luble dans  la  benzine,  l'alcool,  l'acétone,  le  chloroforme  et  Téther,  et 
presque  insoluble  dans  la  ligroïne.  La  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme en  débydrocincbène  C**H«®Az*,  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores ,  fusibles  vers  60**  ;  le  bromhydrate  est  en 
aiguilles  C*^H**Az*.2HBr,  et  le  chloroplatinate  a  pour  formule 

Cï9Hi8A22,2HCl  +  PtCK 

Dibromure  de  cincbène  C*»H*<>Br'Az*.  —  On  fait  agir  le  brome 
sur  une  solution  chloroformique  de  cincbène  ;  le  dibromure  se  pré- 
sente en  beaux  cristaux  fusibles  à  113<*,  que  la  potasse  alcoolique 
ramène  à  l'état  de  déhydrocinchène.  w,  os. 

S«r   reeyontiief  C.   E.   IIIERC»    (Z>.    cb.    G.,   t.   19, 

p.  3002).  —  L'auteur  a  distillé  Tecgonine  sur  la  baryte  légèrement 
humide  :  il  s'est  formé  de  la  méthylamine  et  une  base  liquide. 

L'auteur  a  ensuite  essayé,  mais  en  vain,  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  sous  pression,  et  celle  du  sodium  métallique  en  présence 
de  l'alcool  absolu. 

Enfin  0'',5  de  chlorhydrate  d'ecgonine  ont  été  chauffés  pendant 
plusieurs  heures,  en  tubes  scellés,  à  100**  avec  0*',5  de  PCI*  et 
5  grammes  de  chloroforme.  L'auteur  a  isolé  une  base  dont  la  com- 
position se  rapproche  de  la  formule  C^H^^AzO*  (qui  diffère  de  la 
formule  de  Teogonine  par  H*0  en  moins). 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  établir  la  compo- 
sition de  cette  base.  w.  œ. 
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Siâr  la  roneflsine  i  IL.  POIiSTORFC*  (D.  cb.G.^  U  !•. 
p.  1682).  —  L'auteur  a  reconnu  que  l'alcaloïde  qu'il  a  récemment 
extrait  des  semences  d'HoIarrhona  africana  (BuIL,  t.  4^,  p.  868)  est 
identique  avec  celui  que  Haines  a  retiré  des  graines  de  Wrigbtk 
anlidysenlerica,  et  que  ce  savant  a  nommé  conessine. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  concasse  les  semences  et  on  les 
humecte  d'alcool,  puis  on  reprend  à  plusieurs  reprises  par  l'élher. 
On  distille  le  liquide  pour  chasser  l'éther  et  l'alcool,  et  oa  obtient 
un  résidu  visqueux ,  fortement  coloré,  qu'on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  qui  en  dissout  une  certaine  partie.  On  filtre  et  où 
neutralise  le  liquide  filtré  par  l'ammoniaque.  L'alcaloïde  se  pr^i- 
pite  alors,  et  il  n'y  a  plus  qu'à  le  purifier  ;  on  y  parvient  en  le  dis- 
solvant dans  l'acide  acétique,  neutralisant  par  l'ammoniaque,  pré- 
cipitant par  Tacétato  de  plomb  et  décomposant  le  précipité  par 
H*S.  Ce  traitement  doit  être  répété  quatre  à  cinq  fois.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  incolores  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool 
jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  ne  varie  plus. 

La  conessine  pure  fond  à  121%5. 

Le  rendement  est  très  faible  ;  5  kilogrammes  de  semences  ont 
fourni  4  grammes  de  produit  pur. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  brute  C**H*°Az. 

Chlorhydrate  de  conessine  C**H^oAz,HCl.  —  Aiguilles  incolore> 
qu'on  obtient  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  une  dissolution 
alcoolique  de  la  base. 

Nitrate  de  conessine  C**H*^Az,HAzO^.  —  Fines  aiguilles  inco- 
lores. 

Picrate  de  conessine  C*«H«oAz,C«H«(AzO«)»OH  -f  H«0.  - 
Aiguilles  très  peu  solubles  dans  l'eau.  p.  o. 

I9ar  1»  eomposition  de  la  raeine  île  Pecoal» 
Hfoutaii  I  1¥.  HWHMjIa  {D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  1776).  —  L'auteur  a 
extrait  de  la  racine  du  Pœonia  Moutan,  qui  croît  au  Japon,  un  corps 
cristallisé,  fusible  à  47°,  qui  est  identique  avec  le  produit  retiré 
par  N.-W.  Nagaide  la  même  plante  et  nommé  par  lui  Pœonol. 

p.  c. 

Sur  lefl  produit*  de  dédoublement  de  1»  morphine 
et  de  la  eodéinei  O.  FKCHEli  et  E.  t.  tSKRICHTEX 

{D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  792).  —  L'iodométhylate  de  morphine  a  été 
maintenu  en  ébullilion  avec  10  fois  son  poids  d'anhydride  acétique 
jusqu'à  dissolution  complète.  Il  se  produit  ainsi  un  dérivé  diacétj lé 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Si  à  sa  solution  encore  bouil- 
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lanle  on  ajoute  de  Tacétate  d'argent,  il  se  produit  ùil  précipité 
d'iodure  d'argent  et  la  solution  filtrée,  chauffée  à  180**  en  tubes 
scellés,  puis  privée  par  distillation  de  la  majeure  partie  de  l'anhy- 
dride acétique,  fournit,  lorsqu'on  la  verse  dans  l'eau,  un  précipité 
floconneux  foricé,  d'où  Téther  extrait  une  substance  non  azotée,  qui 
y  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  159®,  et  ayant 
pour  composition  G'*H**0*.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  les 
acides  et  les  alcalis,  sublimable  sans  décomposition.  Oxydé  par 
l'acide  chromîque,  il  donne  un  produit  doué  des  caractères  de  la 
phénanthraquinone. 

Le  composé  C**H**0*  abandonne  deux  groupes  acôtyles  lorsqu'on 
le  chauffe  avec  de  Tammoniaque  alcoolique  à  100^.  En  neutralisant 
la  solution  violette,  étendue  d'eau,  il  se  sépare,  outre  un  peu  de 
résine,  de  longues  aiguilles  grises.  Ce  corps  a  pour  composition 
C**H*®0*.  Il  possède  les  caractères  d'un  dioxyphénanthrène  et  est 
très  altérable.  Ses  solutions  alcalines  verdissent,  puis  rougissent 
au  contact  de  l'air,  aussi  faut-il  le  faire  cristalliser  dans  l'eau 
bouillie  61  dans  une  atmosphère  de  CO*.  Il  fond  h  143*.  Il  est  très 
facilement  oxydé  par  le  chlorure  ferrique,  l'azotate  d'argent.  Dis- 
sous dans  SO^H'  et  additionné  d'une  goutte  d'acide  azotique,  il 
donne  la  même  coloration  rouge  que  la  morphine. 

L'iodométhylate  de  codéine  donne  de  même  un  dérivé  diacétylé 
non  azoté  C*''H**0',  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  131*,  sublimables  sans  décomposition,  et  dont  la  densité 
de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule  C*''H**0^.  L'ammoniaque 
alcoolique  transforme  ce  corps  en  un  phénol  qui  est,  sans  doute, 
l'éther  monométhylique  du  composé  C**H*o04.  éd.  w. 

Sur  le»  eombinainonfl  qui  ne  forment  par  l*Aetion 
du    br«me   nur   la    diméthylplp^ridine  f    G.   IIIEK- 

lilive  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2628).  —  Selon  le  professeur  Rathke, 
l'action  du  brome  sur  la  diméthylpipéridine  s'effectue  en  deux 
phases  : 

(I)        Cri«:CH.CH«.CH«.CH*. Az<^îîî 4  2Br  =  BrCH«.CHBr.CH«.CH«.CH«.Az<^gî; 
{%  BrCH«.CHBr.CH«CH«.CH«.  fiz<^^»  =  CH«<g|^?^-^gî>Aï^Clt». 

Les  deux  phases  de  cette  réaction  peuvent  être  réalisées  expé- 
rimentalement. 

Le  bromhydrate  de  dibromodimélhylpipéridine,  chauffé  avec  de 
l'eau  ou  avec  de  l'alcool,  perd  facilement  HOr  (dans  le  noyau  car- 
boné)* ^         , 
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Le  chlorure  d'argent  humide  le  transforme  en  chlorhydrate  ;  le 
chloroplatinate  est  en  [G5H9Br2Az(GH3)MICl]«  +  PtCl*. 

Si  Ton  additionne  d'une  lessive  de  soude  une  solution  aqueuse  de 
bromhydrate  de  dibromodiméthylpipéridine,  il  se  sépare  une  base 
huileuse  qui  se  dissout  à  froid  dans  l'alcool  absolu;  la  réaction  de 
cette  solution  est  fortement  alcaline.  Vient-on  à  chauffer  pendant 
un  temps  très  court  cette  même  solution,  elle  devient  neutre,  et 
l'on  voit  bientôt  se  déposer  les  cristaux  du  bromure  de  bromodi- 
mélhylpipëridinammonium,  avec  leur  forme  caractéristique. 

La  transformation  de  la  dibromodiméthylpipéridine  en  bromure 
d'ammonium  isomérique,  telle  qu'elle  est  indiquée  dans  l'équa- 
tion (2)  s'effectue  donc  d'une  manière  conforme  aux  prévisions  de 
la  théorie. 

Pour  expUquer,  aussi  simplement  que  possible,  la  formation  du 
bromhydrate  de  la  base  dibromée,  l'auteur  suppose  que  2  molé- 
cules de  dibromodiméthylpipéridine  réagissent  Tune  sur  l'autre  de 
la  manière  suivante  : 

2{CII«Br).CHBr.CH«.CH«.CH«.Az<^{jî  =  CH«Br.CHBr.CH*.CH».CH«.Az<^{J3,HBr 

-f  CH«  :  C  :  CH.CH».CH«.Az<cHaiHBr. 

L'auteur,  afm  do  justifier  cette  manière  de  voir,  a  essayé  d'isoler 
la  diméthylpipéridine  qui  devrait  se  former  dans  la  réaction  ci- 
dessus.  Il  a  traité  les  eaux  mères  obtenues  par  une  lessive  de 
soude;  il  s'est  séparé  une  base  se  rapprochant  de  la  diméthylpipé- 
ridine par  ses  propriétés  physiques,  mais  qui  était  souillée  d'une 
petite  quantité  d'un  pioduit  brome. 

En  terminant,  l'auteur  fait  remarquer  que  dans  la  réaction  du 
brome  sur  la  diméthylpipéridine,  il  peut  se  former  des  bases  bro- 
mées  non  saturées  : 

CII«.Br.CHBr.CB«.CH«.CH*.Az<[JÎ{J  =  CHBr:Ce.Cn«.CH«Xn«.Az<{5[}î,0Br 

ou  bien 

CH*  :  CBr.CH«.CH^CH«.Az<^'{{',IlBr.  w.   Œ. 

Sur    l*hydroivrénation    de    la    nicotine;    A.   TjIEB- 

RECHT  [D,  cb.  G.,  t.  iO,  p.  2587).  —  L'auteur  a  obtenu  une 
hexahydronicotine  en  traitant  la  nicotine  par  le  sodium  et  l'alcool 
absolu  (DiilL,  t.  4e,  p.  178).  Il  considère  la  nouvelle  base  comme 
un  dipipéridyle  analogue  au  dipyridyle  : 


Dipyridyle.  Dipipéridyle. 
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L'hexahydronicotine  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur 
spéciale  rappelant  celle  de  lapipéridine.  Sa  densité  =0,9561.  Elle 
se  solidifie  dans  le  mélange  de  GO*  solide  et  d'éther;  elle  bout  sans 
décomposition  à  ^50-252°  et  se  dissout  facilement  dans  Teau,  l'al- 
cool etVélher.  Son  action  physiologique  est  peu  énergique. 

Le  chlorhydrate  est  très  déliquescent. 

Le  periodure  C*<>H*oAz*.2(HI)2I*  est  en  belles  aiguilles  brunes. 

Le  chloroplatinate  C*oH«oAz«.2HCl+PtCl*  est  cristallisé  en 
petits  mamelons  rouge  foncé. 

Chloraurate  C*oH«oAz« .  2HGl+2AuGl3. 

Chloromercurate  G*oH«oAz«.2HGl  +  ôHgGl*. 

Le  sulfure  de  carbone  s'unit  directement  à  Thexahydronicotine. 

Suivant  Tauteur,  il  faut  considérer  cette  dernière  base  comme 
G»H9AzH 
une  diamine  secondaire  l,  „oa  u' 

Le  dérivé  diacétylé  [G«oH»Az;G«H30)]«  s'obtient  facilement  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique  à  170**  (1  p.  de  base,  2  p.  d'anhy- 
dride). Il  bout  à  400-410**.  G'est  un  liquide  épais  et  jaunâtre,  deve- 
nant rapidement  brun  et  sirupeux  à  l'air. 

Le  chlorure  de  benzoyle  s'unit  également  à  la  même  base. 

Le  dérivé  dinitrosé  G*^H*®Az*(AzO)*  a  été  déjà  décrit  par  l'au- 
teur. 

L'action  de  l'iodure  de  méthyle  fournit  les  iodures  du  diméthyl- 
el  du  triméthyldipipéridyle.On  isole  les  bases  correspondantes  par 
un  traitement  à  Toxyde  d'argent  et  par  distillation. 

Diméthyldipipêridyle  C*^H*^(GH3)«Az*,  huile  assez  mobile,  so- 
luble  en  toutes  proportions  dans  l'eau.  Les  sels  sont  aussi  solubles, 
sauf  le  chloromercurate  G*oH*8(GH3)4Az4.2HG1.2HgCl«.  La  base 
libre  bout  entre  230  et  235^ 

Triméihyldipipéridyle  QAm^\GWf\z^  bout  entre  205  et  212% 
constitue  une  huile  jaunâtre  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  trimé- 
thylamine.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  distille  pas  avec  la 
vapeur  d'eau.  Ses  sels  ressemblent  à  ceux  du  diméthyldipipêri- 
dyle. 

Les  essais  que  l'auteur  a  tentés  pour  transformer  le  dipipéridyle 
on  produits  d'oxydation  n'ont  pas  abouti.  w.    œ. 

Sur  les  prineipes  véfr^taaiL  contennii  daim  la  ra- 
elne  de  l*liydra«tifl  eanadeniiifl  )  M.  FREUlirD  et  IV. 

Wllili  {D,  ch.  G.,  t.  1»,  p.  2797).  —  Dans  les  racines  de 
cette  plante,  Perrins  a  trouvé,  à  côté  de  la  berbérine,  un  alcaloïde 
auquel  il  a  donné  le  nom  d'hydrastine.  À 
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Pour  extraire  cet  alcaloïde,  les  auteurs  pulvérisent  ilnemeni  ie> 
racines,  et  les  épuisent  par  Téther.  Le  résidu  de  Tévaporalion  est 
dissous  dans  Talcool  chaud,  et  par  refroidissement  or  obliec; 
des  cristaux  d'hydrastine  presque  pure,  fusibles  à  132*.  L'hydra^ 
tine  cristallise  dans  le  système  orthorhombique  (on  a  trouvé  : 
a:b:  c  =  0,8461  :  1  :  0,3761). 

Les  solutions  d'hydrastine  sojjt  opliquemept  actives.  Pour  un». 
solution  chloroformique,  orj  a  frouvé  a  =  —  67^,8. 

Pour  une  solution  dans  HCl  étendu,  on  a  trouvé  «^=+  l"2T»,â. 

L'analyse  a  conduit  à  la  formule  déjà  établie  par  Ifaàfa 
CMH«3AzO«. 

L*iodure  de  méthyle  s'unit  directement  àralcaloîde;  riodomé^ 
tbylate  CWH«»AzO«.CH»I  fond  à  208^  L'oxyde  d'argent  le  trans- 
forme en  un  composé  bien  cristallisé,  fusible  à  236-238'». 

Le  permanganate  de  potassium  attaque  l'hydrasline  à  froid  ;  le 
produit  de  la  réaction  est  Tacide  opianique  C*®H*®05. 

Action  de  Tacide  nitrique  étendu.  —  Cette  action  donne  nais- 
sance à  un  alcaloïde  que  les  auteurs  considèrent  comme  idea- 
tique  avec  la  cotarnine.  La  formatioi)  de  Tacide  opianique  et  de  la 
cotarnine  rapproche  donc  Thydrastine  de  la  narcotine. 

L'hydrate  de  potassium  est  sans  action  sur  Thydrastiae. 

Les  auteurs  ont  retiré  des  résidus  de  la  préparation  de  Thy- 
drastine  et  de  la  berbérlne  une  substance  cristallisée  neutre, 
fusible  à  100*»,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et 
chaud,  insoluble  dans  Tauimonjaque  et  dans  une  lessive  de  potasse 
à  froid.  Elle  se  dissout  dans  une  lessiva  chaude;  les  aoides  la  pré* 
cipitent  inaltérée  de  ces  solutions.  Elle  renferme  G  =62,11  cl 
62,63  0/0;  H  =  5,5  et  5,6  0/0,  et  parait  se  rapprocher  des  laclones. 

W.   CK. 
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Brevets  allemiuiAi. 


25825.  —  Traitement  des  topinambours  eu  vue  cfe  la  prodoc- 
tion  du  glucose,  —  Ghampv  et  tils,  a  Anvers,  —  J4  novepibrc 
1885.  —  Le  jus  des  topinambours  est  chauffé  à  TébuUitioji  daos 
une  batterie  de  vases  communiquants  o!  sotunis  à  Taction  de  Taci^it; 
sulfureux  gazeux.  La  lévuline  et  Tinuline  contenues  dans  le  jus  soDt 
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transformées  en  glucose  (?),en  même  temps  que  le  liquide  se  déco- 
lore en  se  clarifiant. 

Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  élimine  l'excès  d'acide  sul- 
fureux par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  sature  l'acide  sulfu- 
rique  formé  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  concentre  pour 
obtenir  le  glucose  à  l'état  solide. 

36289.  —  Préparatiou  (Talizarino  sèche  ^  donnant  avec  ïeau 
un  produit  possédant  les  propriétés  de  laîizarine  en  pâte.  — 
L.  Neffter,  à  Moscou.  —  2  décembre  1885.  —  Uaiizarine  en 
pâte,  sortant  des  filtres-presses,  est  additionnée  de  la  quantité  de 
soude  caustique  nécessaire  pour  saturer  l'acide  libre  et  donner  aii 
produit  une  coloration  brunâtre;  on  ajoute  ensuite  un  acide  orga- 
nique, de  manière  à  rendre  à  l'alizarine  sa  couleur  jaune  et  2  à 
8  0/0  d'un  sel  solubie,  tel  qu'un  chlorure  alcalin  ou  du  sulfate  de 
potasse. 

On  exprime  la  masse  et  on  la  dessèche  à  une  température  infé- 
rieure à  70**.  On  obtient  ainsi  une  masse  légère,  qui  se  transforme 
en  une  pâte  par  la  simple  action  de  l'eau. 

L'alizarine  soumise  à  ce  traitement  n'a  pas  perdu  de  pouvoir 
colorant,  ce  qui  est  le  cas  pour  l'alizarine  desséchée  sans  les  pré- 
cautions mentionnées  dans  la  description  ci-dessus. 

36372.  —  Certificat  d addition  au  brevet  34947  du  26  juillet 
1885. —  Société  de  produits  chimiques  de  Hambourg. — 17  octobre 
1885.  —  Le  traitement  des  acides  provenant  du  raffinage  des 
huiles  minérales  peut  être  effectué,  ainsi  qu'il  est  décrit  dans  le 
brevet  principal  pour  les  huiles  de  goudron  de  houille. 

36472.  —  Préparation  d'une  matière  colorante  et  d'un  tannin 
en  partant  de  cachou,  —  E.  Ziegler,  à  Heilbronn.  —  5  juillet  1885* 
—  En  traitant  1  partie  de  cachou  par  3-4  parties  d'eau  froide,  QU 
obtient  une  solution  d'une  liqueur  tanqante  qui,  évaporée  dia^js  le 
vide,  fournit  un  sirop  épais  qui  s'éclaircit  par  addition  de  quelques» 
centièmes  d'acide  nitrique.  La  partie  insoluble  dans  Vem  froide, 
est  constituée  par  la  matière  colorante  du  cachou  ;  on  dissout  dans 
l'eau  bouillante,  on  ajoute  de  l'alua  et  un  tartrate  alcalin  et  on 
évapore  à  siccité . 

86491.  —  Deuxième  certificat  d'addition  au  brevet  3220  du 
24  avril  1878.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  pour  la 
préparation  du  sel  J  de  V acide  ^-naphtoUdisulfonique.  —  Ancienne 
maison  Mbister  LuciusetBauNiNO,  à  Hôchst-sur-Mein.  —  1**"  mars 
1884.  —  L'acide  p-naphtol-Y-disuHonique  forme  la  partie  prin- 
cipale  du   sel  J  obtenu  par    sulfo-conjugaison    du   p-naphtoL 
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Pour  obtenir  cet  isomère  à  Tétat  de  pureté,  on  ajoute  1  partie  de 
p-naphtol  à  5  parties  d'acide  sulfurique  refroidi  à  0**  ;  il  se  forme  de 
l'acide  naphtol-sulfonique;  en  élevant  la  température  à  60>  eleo 
Ty  maintenant  pendant  trente-six  heures,  ce  dernier  se  transforme 
en  acide  p-naphtol-y-disulfonique.  On  enlève  les  impuretés  par 
des  cristallisations  fractionnées  des  sels  de  baryte,  de  soude  ou 
de  potasse  ou  par  addition  d'a-diazo-naphtaline  qui  précipite  en 
premier  lieu  les  impuretés. 

36757.  —  Certiûcat  d addition  au  brevet  22547  du  5  juillet 
1882.  —  Préparation  dune  couleur  azoïque  rouge-orseilk.  — 
Ancienne  usine  Brœnner,  à  Francfort-sur-le-Mein.  —  27  aoûl  i^. 
—  On  dissout  IS^'jS  de  para-nitraniline  dans  1500  litres  d'eau 
et  50  kilos  d'acide  chlorhydrique  à  20  0/0  et  on  ajoute  28  kilos  de 
solution  de  nitrite  de  sodium  à  28  0/0.  Le  dérivé  diazoîque  ainâ 
obtenu  est  versé  dans  une  dissolution  de  24^,5  de  p-naphtylamine- 
sulfonate  de  sodium  dans  500  litres  d'eau.  On  laisse  reposer  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude,  on 
chauffe  à  80**  et  on  précipite  par  une  dissolution  chaude  de  chlorure 
de  sodium.  On  filtre,  on  presse  et  [on  dessèche  la  matière  colo- 
rante précipitée. 

On  emploie  pour  cette  fabrication  l'acide  p-naphtylaminesulfo- 
nique,  qui  traité  par  le  nitrite  de  soude  et  Peau  bouillante,  fournit 
Tacide  p-naphtylmonosulfonique  de  Schœffer. 

86764.  —  Préparation  de  céruse  au  moj^en  d'oxyde  de  plomb 
et  d'acétate  de  magnésium.  —  W.  Kubel,  a  Holzminden.  — 
27  novembre  1885.  —  On  traite  le  carbonate  de  magnésium  par 
une  dissolution  d'acide  acétique  étendu,  de  manière  à  avoir  une 
liqueur  titrant  10  à  20  0/0  de  Mg(C*H30)«-f4Az  d'une  densité  de 
1.0377-1.0762.  On  chauffe  ensuite  une  quantité  de  liquide  corres- 
pondant à  1  partie  d'acétate  solide  avec  1  partie  à  1  parlieet 
demie  de  massicot  et  on  chauffe  jusqu'à  dissolution  presque  com- 
plète. On  fait  passer  à  travers  la  liqueur  un  courant  d'acide  car- 
bonique. La  céruse  qui  se  dépose  est  filtrée,  lavée  et  desséchée. 
Le  liquide  est  concentré  et  rentre  dans  la  fabrication. 

Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  pas  cristallin,  se  broie  facileme/'l 
et  couvre  bien. 


Le  Gérant  :  G.  MASSo.N. 


Paru.  —  Sociéié  d'imprimerie  Paol  Dipomt,  4t,  rue  Jeen-Jeoqaee-RoutMttu  (Q).  il.3.b'. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  11   FÉVRIER  1887. 

Présidence  de   M.   Silva. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Lorin,  5,  place  des  Vosges, 
et  M.  Laurans,  ingénieur  des  mines. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  M.  Muller,  docteur  es 
sciences,  à  Croix  (Nord),  et  M.  Raullin,  professeur  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Lyon. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  résidant  :  M.  DmwELL,  13,  rue 
du  Val-de-Grâco,  présenté  par  MM.  Etard  et  Rigault. 

M.  Bourgeois  communique  une  note  sur  la  préparation  d'un  sili- 
cosiannate  de  calcium  cristallisé  CaSiSnO^,  correspondant  au 
sphène.  Il  a  obtenu  ce  produit  par  fusion  d'un  mélange  de  silice  et 
d'anhydride  stannique  avec  du  chlorure  de  calcium. 

M.  Le  Chatelier  s'est  servi  du  pyromètre  électrique,  qu'il  a 
décrit  dans  une  séance  précédente,  pour  déterminer  les  points 
de  fusion  de  divers  sels,  ainsi  que  leurs  températures  de  déshy- 
dratation et  de  décomposition.  Le  couple  platine,  platine  rhodié, 
était  placé  dans  un  creuset  de  platine  rempli  du  sel  et  chauffé 
au  milieu  d'une  grande  masse  de  magnésie  qui  permettait  une 
élévation  régulière  delà  température.  Les  indications  fournies  par 
la  pile  étaient  enregistrées  par  la  méthode  photographique.  Les 
nombres  obtenus  pour  les  points  de  fusion  des  sels  alcalins,  sont 
très  voisins  de  ceux  trouvés  par  Carnelley  au  moyen  d'une  méthode 
différente.  M.  Le  Chatelier  a  déterminé  un  grand  nombre  de  points 
de  fusion  de  sels,  ainsi  que  des  températures  de  déshydratation. 

M.  CoLsoN  établit  que  le  quotient  =  de  la  chaleur  de  fusion  par 

la  température  absolue  de  fusion  est  constant  pour  les  isomères  de 
\K)^ilion  ;  cette  loi  se  vérifie  notamment  dans  la  série  des  xylènes 
pour  les  dérivés  chlorés  et  bromes. 
M.  Friedel  décrit  un  nouveau  procédé  d'attaque  de  certains 
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minéraux,  qui  consiste  à  les  fondre  avec  trois  ou  quatre  fois  leur 
poids  de  sulfate  de  calcium.  La  masse  obtenue  est  reprise  par 
Tacide  ohlorhydriqne.  Ce  procédé  réussit  bien  pour  il'«Baly0e  du 
corindon  et  du  fer  chromé. 

M.  J.  JoFFRE  rend  compte  de  nombreuses  expériences  tendant  à 
déterminer  la  valeur  comme  engrais  des  phosphates  rétrogrades. 
Les  expériences  ont  porté  sur  oe  phosphate  lessi^vé  de  façon  à  le 
débarrasser  des  phosphates  solubles  qu'il  pouvait  contenir.  Ce 
phosphate,  qui  a  sensiblement  la  même  solubilité  que  le  phosphate 
tricalcique,  a  sensiblement  aussi  la  même  valeur  comme  engrais. 

M.  SiLVA  présente  une  note  de  M.  Mermet  sur  diverses  expé- 
riences de  cours,  notamment  sur  la  préparation  de  Thydrogène 
silicié  et  du  ferrate  de  potassium.  Il  rend  compte  d'une  explosion 
qui  s'est  produite  pendant  la  préparation  de  l'anhydride  hypochlo- 
reiXK  et  qu'il  attribue  à  l'action  des  vapeurs  de  chlorure  demélhyle, 
employé  comme  agent  réfrigérant. 

SEANCE     DU    25    FÉVRIER    1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  Dirwell,  13,  rue  du  Val-de- 
Grâce. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  : 

M.  ViARD,  professeur  au  lycée  de  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller 
et  Hànriot  ; 

M.  Vivier,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Hanriot; 

M.  E.  Barral,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon, 
présenté  par  MM.  Cazeneuve  et  Linossier; 

M.  E.  Blandin,  pharmacien  à  Sens  (Yonne),  présenté  par 
MM.  Thabuis  et  Rocques; 

M.  Benett  Davenport,  161,  Tremont  street  (Boston),  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Craffts. 

M.  le  Président  signale  parmi  les  pièces  de  la  correspondance 
une  note  de  M.  Delaurier  sur  Tutilisation  de  la  force  des  vagues 
et  des  courants  de  la  mer. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Kupferschlager,  relative  au 
procédé  de  dosage  du  zinc  gris,  proposé  par  M.  Weil. 

M.  Millot  fait  remarquer  que  le  procédé  de  M.  Weil,  s'il  ne 
donne  pas  la  totahté  du  zinc  contenu  dans  la  matière,  fournit  le 
poirvoir  réducteur  de  ce  zinc,  ce  qui  est  le  point  intéressant. 
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M.  Hanriot  présente  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Gh.  Richet 
une  nouvelle  méthode  de  dosage  de  l'acide  carbonique  dans  les 
produite  de  l'expiration.  Ces  gaz  traversent  successivement  deux 
compteurs  très  sensibles,  entre  lesquels  est  interposée  une  solu- 
tion de  potasse.  Il  signale  les  difficultés  qu'ils  ont  rencontrées  pour 
l'absorption  totale  de  l'acide  carbonique  mélangé  d'une  grande 
quantité  d'air.  Le  dispositif  auquel  ils  se  sont  arrêtés  consiste  à 
faire  passer  les  gaz  dans  une  éprouvette  de  2  mètres  de  haut» 
pleine  de  fragments  de  verre  et  dans  laquelle  on  fait  couler  une 
solution  saturée  de  potasse.  Un  troisième  compteur  permet  de 
mesurer  en  même  temps  l'oxygène  absorbé  dans  la  respiration. 

M.  Ch.  Combes,  en  faisant  réagir  en  tubes  scellés  le  chlorure  de 
zinc  sur  le  chlorure  d'acétyle,  a  obtenu  un  composé  organométal* 
iique  que  l'eau  décompose  en  donnant  un  corps  cristallisé,  fusible 
à  134*,  bouillant  à  251*',  répondant,  d'après  l'analyse  et  la  densité 
de  vapeur,  à  la  formule  CH^O*.  Ce  corps  ne  fixe  pas  directement  le 
brome,  n'est  pas  réducteur.  II  résiste  aux  oxydants  et  à  Taction  de 
la  potasse. 

M.  GoRGEu  ayant  soumis  à  une  élévation  de  température  pro- 
gressive un  mélange  de  sulfates  de  zinc,  de  fer  et  de  sodium,  a 
reconnu  qu'au  rouge  sombre  on  obtient  du  sous-sulfate  de  fer, 
tandis  qu'au  rouge  cerise  il  se  produit  des  lamelles  de  feroligiste. 
Au  rouge  cerise  clair,  elles  se  transforment  en  octaèdres  ayant  la 
composition  de  la  franklinite.  On  obtient  des  cristaux  identiques  en 
chauffant  dans  un  courant  d'air  humide  un  mélange  de  chlorure  de 
zinc  et  de  chlorure  de  fer.  On  peut  donner  aux  cristaux  ainsi  obte- 
nus la  coloration  et  la  dureté  de  la  franklinite  naturelle  en  fondant 
un  mélange  de  sulfates  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc  et  de  sodium 
avec  du  sulfure  de  fer. 

M.  A.  Combes  a  obtenu,  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  Tacé- 
lylacétone,  une  monoxime  liquide  bouillant  à  143°,  et  une  dioxime 
solide  fusible  à  loO^.  Avec  la  phénylhydrazine,  on  obtient  une  com- 
binaison bouillant  vers  250**.  Le  sodium  réagit  sur  l'acétylacétone 
en  donnant  un  dérivé  monosodé,  insoluble  dans  Téther,  que  les 
iodures  alcooliques  décomposent  en  donnant  les  homologues  supé- 
rieurs de  l'acétylacétone.  Le  dérivé  éthylique  bout  à  170°.  Les 
alcalis  scindent  ces  corps  en  donnant  un  acide  gras  et  une  acétone 
simple 

CH3-GO-CH{G2H5)-CO-CH3-fKOH  =  G3H3K02-LGH3-GO-CH2-C3H5. 

Cette  réaction  fournit  donc  un  nouveau  mode  de  préparation  des 
acétones  CH3-G0-C«H«»+i. 
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M.  Tabbé  Godefroy  signale  les  recherches  qu'il  a  entreprises 
relativement  aux  changements  de  couleur  du  chlorure  de  cobalt. 

Il  a  d'abord  étudié  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  une  solution  étendue  do  ce  sel.  Dans  ce  but,  il 
a  dissous  une  petite  quantité  de  matière  dans  des  solutions  titrées 
d'acide  chlorhydrique,  puis  il  a  déterminé  la  température  à  laquelle 
chaque  solution  passe  du  violet  au  bleu.  Il  a  trouvé  que  cette  tem- 
pérature est  d'autant  plus  élevée  que  la  liqueur  est  moins  riche 
en  acide.  Les  résultats  obtenus  lui  ont  permis  de  tracer  la  courbe 
représentative  du  phénomène. 

L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Padé  présente  une  note  sur  les  falsifications  des  cafés  verts 
et  torréfiés,  indique  les  procédés  suivis  pour  les  recherches,  qui 
consistent  principalement  dans  les  déterminations  de  la  densité  ei 
de  la  proportion  d'eau  qu'ils  renferment. 
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N»  88.  —  S«r  le  forrlie  de  mine.  Prod«etl««  «rOâeieUe 
de  la  frankllnite;  par  H.  Alexandre  GOHCrEU. 

Dans  une  précédente  communication  (1),  j'ai  exposé  les  conditions 
dans  lesquelles  différents  sels  zinciques  produisent  de  l'oxyde  de 
zinc  cristallisé,  et  comment  Taddition  d'une  certaine  proportion  de 
sel  manganeux  aux  mélanges  employés  permettait  d'obtenir  une 
zincite  artificielle  identique  à  celle  que  l'on  trouve  dans  la  nature. 

Je  me  propose  aujourd'hui  de  faire  connaître  plusieurs  moyens 
de  préparer  rapidement  le  ferrite  de  zinc  cristallisé  et  de  comparer 
ce  produit  artificiel  avec  le  ferrite  naturel  connu  sous  le  nom  de 
franklinite. 

Lorsque  Ton  évapore  une  solution  aqueuse  contenant  un  mélange 
de  1  équivalent  de  sulfate  sodique,  1  à  2  équivalents  de  sulfate  de 
zinc,  1/4  à  1/2  équivalent  de  sulfate  ferrique  et  que  Ton  soumet  à 
la  fusion,  du  rouge  sombre  au  rouge  cerise  clair,  le  résidu  de  celte 
évaporation,  il  est  aisé  de  suivre  la  série  des  phénomènes  qui  se 
produisent.  Il  suffit,  pour  y  arriver,  de  prélever  assez  souvent  une 
certaine  quantité  du  mélange  fondu  et  d'examiner  sur  chaque 
prise  l'action  de  l'eau  bouillante. 

(1)  Bail,  Soc.  cbim.,  t.  47,  p.  146. 
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La  fusioQ  du  mélange  des  trois  sulfates  s'opère  au  rouge  sombre 
et  jusqu'au  rouge  cerise  sombre  on  observe  un  dégagement  gazeux 
abondant  sans  formation  de  précipité  au  sein  de  la  masse  fondue* 
C'est  le  moment  de  la  transformation  du  sulfate  ferrique  neutre  en 
sulfate  basique.  Pendant  ce  temps,  en  effet,  les  prélèvements  de 
matière  fondue  traités  par  Teau  bouillante  laissent  insoluble  une 
quantité  croissante  de  sous-sulfate  floconneux  et  amorphe. 

Au  delà  du  rouge  cerise  sombre  et  jusqu'au  rouge  cerise,  la 
proportion  de  sous-sulfate  diminue  de  plus  en  plus  et  Ton  voit 
apparaître  des  cristaux  brillants  présentant  la  forme  et  l'éclat  du 
fer  oligiste.  C'est  pendant  cette  période  de  l'expérience  que  s'opère 
la  décomposition  du  sulfate  basique  et  le  dépôt  au  milieu  de  la 
masse  fondue,  sous  forme  de  sesquioxyde  cristallisé,  de  tout  le  fer 
contenu  dans  le  sous-sulfate. 

Lorsque  Ton  atteint  le  rouge  cerise  clair,  on  observe  un  déga- 
gement plus  lent  d'acide  sulfureux,  et  Ton  constate  que  le  fer  oli- 
giste se  transforme  en  octaèdres,  petits,  transparents  et  môme  ré- 
fringents. Ces  cristaux  deviennent  opaques  en  grossissant  et 
présentent  alors  l'éclat  métallique  ;  c'est  le  moment  de  la  trans- 
formation du  sesquioxyde  de  fer  en  ferrite  de  zinc. 

Je  me  suis  assuré,  en  examinant  l'action  d'une  chaleur  croissante 
sur  un  mélange  fondu  des  sulfates  de  soude  et  de  zinc,  que  la 
température  à  laquelle  ce  mélange  commence  à  dégager  de  l'acide 
sulfureux  et  à  se  charger  d'oxyde  de  zinc  restant  dissous  à  l'état 
de  sous-sulfate  était  précisément  celle  qui  préside  à  la  formation 
du  ferrite. 

On  peut  arrêter  Texpérience  lorsque  l'on  ne  voit  plus  que  des 
octaèdres  au  sein  de  l'eau  chaude  et  dès  que  le  dépôt  lourd  qu'ils 
y  produisent  est  accompagné  d'un  précipité  blanc,  floconneux  et 
assez  abondant  de  sous-sulfate  zincique,  précipité  qui  implique  la 
saturation  de  l'oxyde  ferrique.  Il  est  néanmoins  plus  prudent  de 
continuer  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  le  ferrite  soit  mé- 
langé d'une  quantité  notable  de  protoxyde  de  zinc  cristallisé,  oxyde 
qu'il  sera  facile  d'enlever  sans  altérer  les  cristaux  octaédriques, 
ainsi  qu*il  sera  dit  plus  loin. 

La  production  du  ferrite  paraît  donc  bien  due  dans  cette  expé- 
rience à  l'action  du  sesquioxyde  de  fer  cristallisé  sur  le  sulfate 
double  de  soude  et  de  zinc  chargé  de  sous-sulfate.  Pour  vérifier 
ce  fait,  j'ai  essayé  l'action  directe  du  fer  oligiste  pulvérisé  sur  le 
Biême  sel  double  fondu  au  rouge  cerise  clair.  J'ai  constaté  ainsi, 
que,  en  moins  d'une  heure,  5  grammes  de  cet  oxyde  naturel  ont  été 
transformés  en  ferrite  de  zinc  octaédrique. 
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La  présence  d'une  petite  quantité  de  sable  contenue  dans  l'olîgisle 
m*a  permis  d'observer  un  £ftit  qui  mérite  d'être  signalé.  Les  <7is- 
taux  de  silicate  neutre  de  zinc,  SiO*,2ZnO,  n'apparaissent  qu^aprrà 
ceux  du  ferrite  et  précèdent  le  dépôt  de  la  zincite. 

Il  est  donc  facile  de  réaliser  l'association  du  ferrite  de  zinc 
(franklinite)  avec  le  silicate  zincique  cristallisé  (willémite)  et  la 
zincite^  association  qui  se  rencontre  dans  certains  gisements  de  la 
franklinite. 

Le  sesquioxyde  de  fer  amorphe,  comme  le  fer  oligiste,  donne 
naissance  à  la  franklinite  ;  dans  les  deux  cas,  les  cristaux  obtenus 
sont  beaucoup  plus  petits  que  ceux  du  ferrite  préparé  avec  le  sul- 
fate, et  leur  couleur  violette  est  d'autant  plus  prononcée  que  leurs 
proportions  sont  plus  exiguës. 

Les  opérations  précédentes,  effectuées  à  l'aide  du  sulfate  ou  de 
Toxyde,  terminées,  on  coule  la  partie  contenue  dans  le  fond  du 
creuset  pour  la  séparer  de  celle  qui  est  attachée  aux  bords  du  creu- 
set et  dans  laquelle  il  a  pu  rester  du  peroxyde  de  fer  non  trans- 
formé. 

La  partie  coulée  est  traitée  par  l'eau  bouillante  à  plusieurs  re* 
prises  pour  enlever  les  sulfates  solubles.  Un  traitement  à  Tacide 
acétique  étendu  et  froid  dissoudra  le  peu  de  sous-sulfate  qui  aurait 
pu  rester  mélangé  aux  cristaux.  La  présence  de  la  zincite  exige 
Taction,  pendant  une  minute  environ,  de  Tacide  acétique  étendu  de 
4  volumes  d'eau  et  bouillant.  Cet  acide  dissout  aisément  Toxydede 
zinc  cristallisé  et  n'agit  pas  sur  lo  ferrite.  Si  les  octaèdres  sont 
mélangés  de  silicate  zincique,  dont  les  prismes  allongés  sont  faci- 
lement reconnaissables  sous  le  microscope,  il  faudra,  pour  le  dis- 
soudre sans  altérer  la  franklinite,  verser  sur  les  cristaux  de  l'acide 
azotique  étendu  de  10  volumes  d'eau,  amener  le  mélange  à  Tébul- 
lition  et  laver  immédiatement  à  l'eau  froide.  Le  ferrite  de  zinc  ainsi 
purifié  est  lavé  de  nouveau  avant  d*étre  séché. 

Le  chloi*ure  et  le  fluorure  de  zinc  peuvent  servir  comme  le  suites 
à  la  préparation  du  ferrite  de  zinc. 

Pour  obtenir  ce  ferrite  avec  le  chlorure,  il  suffit  de  fondre,  ai 
présence  de  l'air  humide,  un  mélange  de  ce  dernier  sel  haloîde 
avec  du  chlorure  ferhque  ou  du  fer  oligiste  pulvérisé  jusqu'à 
l'apparition  de  la  zincite.  Si  l'on  veut  employer  le  fluorure,  il  faudra 
fondre  ensemble  6  parties  de  fluorure  de  potassium,  4  parties  de 
fluorure  zincique,  4  parties  de  fluorure  ferrique  ou  2  parties  defo* 
oligiste,  et  continuer  raction  combinée  de  la  chaleur  et  de  Tair 
humide  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluorure  de  zinc  soit  décomposé.  On 
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isole  et  purifie  le  ferrite  couteau  daas  les  culots  fondus  ainsi  qu'il 
a  été  dit  précédemment. 

C*esl  avec  le  fluorure  que  Ton  a  obtenu  les  plus  gros  cristaux  de 
franklinite  pare. 

Propriétés.  —  Le  ferrite  de  zinc,  exempt  de  silicate  et  de  zin* 
cite,  affecte^  la  forme  d'octaèdres  souvent  modifiés  sur  les  arêtes 
par  de  très  petites  facettes  appartenant  au  dodécaèdre  rhoniboïdaL. 
Les  plus  petits  de  ces  cristaux  sont  transparents,  monoréfringents 
et  présentent  une  couleur  rouge  brunâtre  sous  le  microscope  ;  vus 

en  masse  ils  sont  violets.  Les  plus  gi'os  cle  ^^  à  jj^  de  millimètre 

sont  opaques  et  bi*illent  d'un  éclat  métallique  avec  reflet  violacé. 
La  trace  qu'ils  laissent  sous  le  pilon  est  rouge  jaunâtre  tirant  sur 
Torange. 

Ces  cristaux  ne  sont  pas  magnétiques.  Leur  dureté  est  repré- 
sentée par  le  nombre  6.5;  ils  rayent  assez  facilement  le  feldspatz^ 
mais  n'entament  pas  le  quartz.  Leur  densité,  prise  sur  6  grammes 
de  matière  par  la  méthode  du  flacon,  a  été  trouvée  égale  à  5.33. 
Ils  sont  anhydres  et  inaltérables  sous  l'influence  du  grillage  et  de 
la  calcination. 

L'acide  fluorhydrique  et  surtout  les  acides  chlorhydrique  et  sul- 
furique  ne  dissolvent  que  très  lentement  le  ferrite  de  zinc,  même, 
finement  pulvérisé.  Les  cristaux  entiers,  ti*aités  pendant  une  minute 
par  Tacide  acétique  étendu  de  4  volumes  d'eau  et  bouillant,  ne  lui 

cèdent  que  î^  à  ^de  leur  poids  d'oxyde  de  zinc.  L'acide  azotique 

étendu  de  10  volumes  d'eau  amenée  seulement  à  l'ébullition  au 

contact  des  cristaux  ne  leur  enlève  que  ^^  à -j^  d'oxyde  de  zinc; 

cette  faible  action  des  deux  derniers  acides  étendus  sur  la  frankli- 
nite  pure  a  été  mise  à  profit  lors  de  la  purification  des  cristaux  arti- 
ficiels. 

Le  ferrite  de  zinc,  finement  pulvérisé,  fondu  avec  les  carbonates 
et  les  bisulfates  alcalins,  devient  aisément  soluble  dans  les  acides. 
C'est  dans  la  solution  nitrique  du  produit  de  son  attaque  par  lo 
carbonate  sodique  que  l'on  a  dosé,  par  les  procédés  ordinaires,  les 
éléments  de  la  franklinite  artificielle.  Cette  analyse  a  donné  les 
résultats  suivants,  à  peu  près  identiques  à  ceux  qu'exige  la  formule 
théoriaue  du  ferrite  pur,  Fe-Û'^ZnO. 

^  Théorie. 

Peroxyde  do  fer 67.00  66.  i 

Protoxyde  de  zinc ïJ3.G0  83.6 

La  franklinite  naturelle  présente  avec  le  ferrite  de  zinc  pur  que 
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j'ai  obtenu  des  différences  notables  :  elle  est  opaque  et  laisse  soos 
le  pilon  une  trace  noire  brunâtre,  elle  est  magnétique,  sa  densité 
ne  dépasse  pas  5.07  à  5.09  et  elle  dégage  un  peu  de  chlore  lors- 
qu'on la  traite  par  Tacide  chlorhydrique.  Ces  différences  peuv«il. 
je  crois,  être  expliquées  par  la  nature  et  les  propriétés  des  impu- 
retés contenues  dans  le  minéral  naturel.  Celui-ci  renferme  an 
plus  ^  de  ferrite  de  zinc,  et  ^  au  moins  de  magnélite,  de  ferrite  de 

manganèse,  eid*un  suroxyde  de  manganèse  mal  déflni,  la  hausman- 
nite  probablement.  Ces  trois  derniers  composés  sont  opaques,  les 
traces  que  laissent  sous  le  pilon  les  ferrites  de  fer  et  de  manganèse 
sont  noires";  l'un  de  ces  ferrites  est  magnétique,  les  suroxydes  de 
manganèse  dégagent  tous  du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique, 
enfin  les  densités  de  ces  trois  impuretés,  comprises  entre  4.7  et  5.2, 
sont  toutes  inférieures  à  celle,  5.33,  du  ferrite  de  zinc  pur. 

Les  essais  que  j'ai  tentés,  pour  obtenir  une  franklinite  identique 
aux  variétés  naturelles,  prouvent  que  cette  réalisation  est  possible 
au  sein  du  sulfate  de  soude,  mais  seulement  dans  certaines  condi- 
tions. 

En  opérant  sur  le  mélange  fondu  ordinaire  des  sulfates  de  sonde 
et  de  zinc,  en  présence  de  10  centièmes  de  sulfate  manganeux,  on 
obtient,  avec  le  sulfate  ferrique,  un  ferrite  de  zinc,  non  magnétique, 
contenant  du  manganèse  et  laissant  sous  le  pilon  une  trace  qui  se 
rapproche  de  celle  de  la  franklinite  naturelle.  Ce  ferrite  ne  dégage 
du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique  que  si  l'on  élève  la  proportion 
du  sel  manganeux  à  20  centièmes. 

D^autres  expériences  faites  en  présence  do  corps  réducteurs  onl 
permis  de  constater  qu'il  ne  se  produisait  pas  de  ferrite  de  fer  tant 
que  le  mélange  des  sulfates  de  soude,  de  fer  et  de  zinc  contenait 
une  grande  quantité  de  ce  dernier  métal;  au  contraire,  lorsque  la 
proportion  du  sulfate  zincique  s'abaisse  à  10  ou  12  centièmes,  la 
franklinite  se  produisant  alors  plus  difflcilement,  une  partie  du 
sesquioxyde  de  fer  anhydre,  résultat  de  la  décomposition  du  sulfate 
ferrique,  peut,  de  son  côté,  au  contact  des  corps  réducteurs,  se 
transformer  en  magnétite  et  les  cristaux  octaédriques  obtenus  sont 
franchement  magnétiques. 

Enfin,  tenant  compte  de  ces  données,  si  Ton  fait  agir  le  sulfate 
ferrique  sur  du  sulfate  sodique  mélangé  préalablement  avec  10  cen- 
tièmes de  sulfate  zincique  et  autant  de  sel  manganeux,  et  que  Ton 
fasse  intervenir  un  corps  réducteur  tel  que  le  sulfure  de  fer,  on 
obtiendra  comme  résidu^insoluble,  après  l'action  de  l'eau  bouillante, 
un  ferrite  do  zinc  magnétique  contenant  quelques  centièmes  d'oxyde 
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manganeux  et  laissant  une  trace  noire  brunâtre  sous  le  pilon, 
La  franklinite  a  déjà  été  reproduite  artificiellement  par  M.Daubrée 
en  faisant  réagir  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge  les  vapeurs  des 
chlorures  ferrique  et  zincique,  et  par  Ëbeimen,  en  maintenant  long- 
temps en  fusion  les  éléments  de  la  franklinite  dans  Tacide  borique. 
En  essayant  l'action  de  divers  sels  de  peroxyde  de  fer  sur  des 
composés  métalliques  fondus  autres  que  les  sels  de  zinc,  j*ai  obtenu 
plusieurs  ferrites  cristallisés.  Leur  examen  fera  l'objet  d'une  pro- 
chaine communication  à  la  Société  chimique. 

1V«  39.  —  Ijm  dlasoclation  du  salfate  4e  enivre.  Réponse  *  mie 
observation  de  H.  W.  Hnller-Erabseli  |  par  H.  H.  L.ESCOSUH  (1). 

M.  W.  Mùller-Erzbach,  dans  une  note  insérée  au  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Berlin,  t.  tO,  p.  2877,  m'accuse  d'avoir 
publié,  comme  neufs,  des  résultats  antérieurement  obtenus  par 
lui  et  d'interpréter  ses  expériences  d'une  façon  inexacte.  C'est 
plutôt,  je  crois,  M.  W.  MûUer-Erzbach  qui  ne  voit  pas  nettement 
les  points  de  contact  et  les  dissemblances  de  nos]  recherches.  Je 
répondrai  quelques  mots  pour  dissiper  tout  malentendu.  J'exami- 
nerai d'abord  les  méthodes  respectivement  employées,  et  en  second 
lieu  la  question  du  vitriol  de  cuivre. 

L  —  Les  travaux  du  genre  de  ceux  de  M.  W.  Miiller-Erzbach  et 
des  miens  ont  pour  origine  commune  les  expériences  de  M.  Debray 
sur  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux.  Communiquées  à  l'Ins- 
titut de  France,  dans  la  séance  du  18  mai  1867,  ces  expériences 
sont  devenues  classiques  et  ont  été  le  point  de  départ  d'un  certain 
nombre  de  recherches  comme  celles  de  M.  Isarabert  sur  les  com- 
binaisons ammoniacales  du  chlorure  d'argent,  celles  de  MM.  Troost 
et  Hautefeuille  sur  les  hydrures  métalliques,  etc.  Les  lois  de  la 
dissociation  des  hydrates  salins,  les  analogies  et  les  différences 
qu'elle  présente  avec  les  phénomènes  offerts  par  le  carbonate  de 
chaux,  ont  été  établies  par  M.  Debray  dans  son  étude  sur  le  phos- 
phate de  soude.  L'étendue  et  la  fécondité  du  champ  qu'il  ouvrait 
ainsi  aux  chimistes  n'échappaient  pas  à  M.  Debray,  qui  écrivait  les 
lignes  suivantes  :  «  Ce  mode  de  décomposition  des  corps  qui  peu- 

(1)  La  rédaciiou  de  ceUe  noie  élait  achevée  quand  j'ai  eu  connaissance  d'un 
travail  sur  le  même  sujet  de  M.  Pareau,  1874-75  (Annales  de  Poggendorfff 
nouvelle  série,  t.  t,  p.  63j.  En  ce  qui  concerne  le  sulfate  de  cuivre,  ce  mémoire 
démontre  rinexacUlude  des  conclusions  de  M.  Naumann  et  donne  les  tensions 
de  dissociation  de  Thydrale  à  5  équivalents  d'eau  entre  19»,8  et  54*.  Les 
valeurs  trouvées  par  M.  Pareau  se  confondent  presque  avec  celles  que  j*ai 
obtenues  sans  connaître  ses  résultats  et  par  une  méthode  différente. 
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vent  s'unir  en  plusieurs  proportions  définies  (hydrates  de  sels,  pai? 
exemple)  sera  certainement  appliqué  avec  profit  à  Fétude  de  ces 
combinaisons,  et  pour  en  fixer  le  nombre  et  la  composition.  » 

Pour  faire  suite  au  programme  ainsi  tracé,  je  me  suis  proposé 
de  rechercher  les  tensions  de  dissociation  de  quelques  hydrates  à 
diverses  températures.  Il  s*agit,  comme  on  voit,  de  la  mesure  de 
constantes  physiques  bien  déterminées,  de  même  ordre  que  celles 
qui  expriment  la  tension  maximum  et  le  point  d'ébulUtion  des 
liquides.  Mes  nombres  ont  une  signification  absolue,  indépendante 
de  Tapplication  plus  ou  moins  juste  qui  peut  en  être  faite  pour 
caractériser  les  espèces  chimiques. 

J'ajouterai  que  la  détermination  des  tensions  de  dissociation  des 
hydrates  salins  est  une  opération  délicate.  Les  résultats  obtenus 
par  M.  Naumann  peuvent  donner  une  idée  des  difficultés  que  Ton 
rencontre  et  des  précautions  dont  on  doit  s'environner.  C'est  pour 
cette  raison,  sans  doute,  que  les  déterminations  numériques  sont 
rares  dans  cette  direction  de  recherches. 

M,  W.  Miiller-Erzbach  étudie  la  vitesse  avec  laquelle  les  sels 
hydratés  s'effleui'issent.  J'ai  montré  dans  une  note  insérée  aux 
Comptes  rendus  de  I Académie  des  sciences^  t.  tOS»  p.  9âi,  que 
celte  vitesse  ue  dépend  pas  uniquement  de  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  émise,  mais  dépend  encore  de  l'état  physique  des  corps  qui 
se  dissocient.  Une  solution  émet  la  vapeur  tout  autrement  qu'un 
corps  solide.  Un  sel  en  gros  cristaux  ne  s'effleurit  pas  comme  le 
même  produit  en  poudre  ténue,  et  celui-ci,  sous  une  grande  épais- 
seur, se  dissocie  moins  vite  qu'étalé  sur  une  large  surface. 

Sans  doute,  la  vitesse  de  dissociation  change  en  même  temps 
que  la  tension  de  dissociation,  et  une  modification  brusque  dans 
l'allure  de  leffleurissement  d'un  sel  hydraté  indique  presque  à 
coup  sûr  un  nouvel  état  d'hydratation,  en  l'absence,  bien  entendu, 
de  tout  changement  notable  dans  l'état  physique  de  la  substance 
ou  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Je  suis  donc  loin  de  contester 
l'exactitude  et  la  légitimité  de  la  plupart  des  conclusions  de 
M.  W.  Miiller-Erzbach,  en  ce  qui  concerne  les  hydrates  succes- 
sifs engendrés  dans  la  déshydratation  des  sels  qu'il  a  étudiés. 

L'erreur  consiste  à  considérer  les  rapports  des  vitesses  de  dis- 
aociation  entre  elles  ou  avec  la  vitesse  d'évaporalion  de  l'eau 
comme  identiques  avec  les  rapports  des  tensions  de  dissociations 
correspondantes  entre  elles  ou  avec  la  tension  maximum  de  l'eau. 
Le  raisonnement  et  l'expérience  montrent  que  ces  deux  ordres  de 
rapports  sont  distincts.  Par  conséquent,  c'est  une  illusion  de  croire 
qu'il  est  possible  de  tirer  des  déterminations  de  M.  W.  MiiUer- 
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Erzbach  la  valeur  même  approximative  des  tensioas  de  dissocia- 
tion. Les  nombres  de  cet  auteur  n'ont  aucunement  le  caractère  des 
constantes  physiques  simples. 

II.  —  En  ce  qui  concerne  le  sulfate-  da  cuivre,  en  particulier^ 
j'ai  dû;  faute  de  place,  abréger  la  bibliographie  ;  mais  le  soin  que 
j-ai  pris  de  citer  M.  W.  Mùller-Erzbach  pendant  que  je  passais 
sous  silence  plusieurs  autres  auteurs,  montre  bien  que  j'avais 
attentivement  analysé  ses  recherches. 

Nous  sommes  d'accord  sur  l'existence  définie  de  ti^ois  hydrates 
du  sulfate  de  cuivre. 

GuO.S03.5HO        GuO.S03.3HO      et      GuO.S03.HO. 

J'ai  donné  les  tensions  de  dissociation  de  ces  trois  composés. 
Sans  prétendre  que  mes  chiffres  soient  l'exactitude  absolue,  ils 
sont  actuellement  les  plus  rapproohës  de  la  vérité.  Je  ne  crois  pas 
qu*il  y  ait  lieu  de  les  discuter  au  moyen  des  expériences  de 
M.  Naumann,  absolument  discordantes,  ou  des  résultats  fournis 
par  Tobservalion  des'vitesses  de  dissociation.  Je  n'ai  point  trouvé 
de  bihydratQ  CuOSO>.2HO,  non  plus  que  M.  J.  Thomsen,  qui  em- 
ployait une  méthode  toute  différente. 

Je  n'ai  point  observé  que  les  hydrates  obtenus  en  faisant  absor- 
ber la  vapeur  d'eau  au  sel  déshydraté,  présentassent  des  caractères 
spéciaux,  et  j'ai  pensé  que  la  plus  grande  vitesse  observée  dans 
la  dissociation  des  échantillons  ainsi  préparés,  pouvait  êti'e  mise 
sur  le  compte  de  leur  division  extrême  et  de  leur  état  physique 
spécial.  Cette  explication  ne  satisfait  pas  M.  W.  Miiller-Ërzbach . 

Je  pense  pourtant  que  l'existence  chimique  de  ces  deux  com- 
posés aurait  besoin  d^étre  caractérisée  plus  complètement;  elle  n'a, 
du  reste,  rien  d'incompatible  avec  mes  résultats. 


IV*  40;  —  91UP  l'Infiuenee  de  la  prmmtàam  et  de  la.  ieaipéimti 
éMMÊM  raelâoB  d«  Alernre   de  poiaeaiiim  sur  la  MéthyhiMlne 
brute  eavbonaiéei.  par  H.  J.-A.  MULUER» 

Dans  les  premières  expériences  que  nous  fîmes,  M.  Ortlieb  et 
moi,  pour  étudier  l'action  du  chlorure  de  potassium  sur  la  mélhyl- 
amine  brute  carbonatée  (1),  nous  opérions  toujours  avec  de  Tacide 
carbonique  pur  à  la  pression  ordinaire.  Les  expériences  que  je  me 
propose  de  résumer  ici,  et  que  j'ai  faites  il  y  a  déjà  quelques  années 
(en  1883-1884),  auront  pour  but  de  montrer  l'influence  de  la  pres- 
sion et  de  la  température  dans  l'action  de  l'acide  carbonique  dilué 


(1)  Bulletin  dt  I*  Société  chimique  de  PêriSj  t.  9V,  p.  45 
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(gaz  d'un  four  à  chaux)  sur  un  mélange  de  carbonate  de  mëthyla- 
mine  commerciale  et  de  chlorure  de  potassium. 

Dans  ces  expériences,  —  qui  n'ont  pas  été  publiées  plus  tôt  pour 
des  raisons  industrielles,  —  j'ai  fait  usage  d'une  mélhylamine 
que  j'ai  analysée  récemment  ;  cette  méthylamine  brute  présentait 
approximativement  la  composition  suivante,  sur  100  d'aminés  an- 
hydres : 

Ammoniaque i 

Monométhylamine 30 

Diméthylamine 50 

Triméthylamiue 2 

Enfin,  elle  renfermait  environ  17  0/0  d'aminés  plus  élevées, 
renfermant  une  notable  quantité  d'amylamine. 

Le  chlorure  de  potassium  (chlorure  de  Stassfurt),  dont  on  s'est 
servi,  renfermait  de  petites  quantités  de  chlorures  de  sodium  et  de 
magnésium;  il  valait,  en  KCl  pur,  97,3  0/0. 

Le  carbonateur  dans  lequel  on  a  fait  réagir  Tacido  cai*bonique 
sur  le  mélange  de  carbonates  d'aminés  et  de  chlorure  de  potas- 
sium se  composait  d'un  cylindre  horizontal,  en  fonte,  d'environ 
45  centimètres  de  longueur  sur  30  centimètres  de  diamètre  ;  ce 
cylindre  portait  en  son  milieu  deux  tubulures,  dont  Tune  (la  tubu- 
lure supérieure)  servait  à  l'introduction  du  mélange  à  carbonater, 
et  l'autre,  placée  à  la  partie  inférieure  du  cylindre,  servait  à  la 
vidange  de  l'appareil  ;  ces  tubulures  étaient  bouchées  pendant  la 
carbonatation.  Sur  les  deux  bases  de  ce  cylindre  étaient  boulonnés 
des  disques  en  fonte,  traversés  en  leur  centre  par  un  axe  en  fer 
qui  portait,  à  l'extérieur  du  cylindre,  une  poulie,  et,  à  l'intérieur, 
une  quarantaine  de  disques  en  tôle  perforée  d'une  multitude  de 
trous  (pour  faciliter  l'absorption  de  l'acide  carbonique);  cet  axe  fai- 
sait environ  40  rotations  par  minute.  Ce  carbonateur  était,  selon 
les  circonstances,  ou  bien  chauffé  à  une  certaine  température,  en 
faisant  couler  une  nappe  d'eau  chaude  sur  sa  surface  extérieure, 
ou  bien  refroidi,  en  l'entourant  d'un  manchon  plein  de  glace. 

Le  gaz  du  four  à  chaux,  comprimé  à  la  pression  voulue  à  l'aide 
d'une  pompe  mue  mécaniquement,  entrait  dans  le  carbonateur  par 
l'une  des  bases  du  cylindre  ;  ce  gaz,  après  avoir  abandonné  une 
partie  de  son  acide  carbonique  au  mélange  en  carbonatation,  sor- 
tait par  l'autre  base  du  cylindre  carbonateur,  traversait  un  flacon 
de  Woolf  contenant  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  un  comp- 
teur à  gaz  ordinaire,  où  son  volume  était  mesuré.  Le  dosage  de 
l'acide  carbonique  des  gaz,  à  l'entrée  et  à  la  sortie  du  carbona- 
teur, était  fait  une  quinzaine  de  fois  environ  durant  l'expérience. 
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La  vitesse  du  courant  gazeux,  réglée  par  quelques  essais  préli- 
minaires, à  la  pression  et  à  la  température  ordinaires,  a  été 
choisie  assez  faible  pour  qu'en  l'augmentant  un  peu,  même  vers 
la  fm  de  la  carbonatation,  le  pour  cent  d'acide  carbonique  absorbé 
ne  variât  pas  sensiblement. 

Le  rapport  entre  le  carbonate  neutre  de  méthylamine  brute  et 
de  chlorure  de  potassium  a  été  déterminé  par  des  expériences 
préliminaires,  faites  à  la  température  ordinaire  et  à  la  pression  de 
3  atmosphères. 

En  appelant  «  molécule  de  carbonate  neutre  de  méthylamine 
brute  »  la  quantité  de  carbonate  de  méthylamine  brute  qui  neu- 
tralise 98  d'acide  sulfurique  (SO*H*)  et  qui  renferme  44  d'acide 
carbonique,  la  proportion  de  carbonate  neutre  de  méthylamine 
brute,  pour  une  double  molécule  de  chlorure  de  potassium,  était, 
dans  toutes  les  expériences  résumées  sur  le  tableau  suivant, 
de  2«>«S14. 

Le  carbonate  de  méthylamine,  employé  dans  ces  expériences, 
neutralisait,  sur  5  centimètres  cubes,  1»',928  SO*H*  et  renfermait 
(K',867  G0«  sur  le  même  volume. 

Voici  le  résumé  des  expériences  faites  : 


1 

1 

1 

1 

1 

2 

3 

3 

3 

G 

21 

24 

26 

40 

2i 

8 

2i 

26 

98,6 

90,5 

8i,2 

78,7 

44,2 

98,3 

99,2 

90,0 

99,2 

1,34 

1,23 

1,22 

1,22 

1,12 

1,27 

1,41 

1,31 

1,29 

2C 

40 

4i 

42 

80 

4i 

26 

39 

37 

«,2 

î>,2 

8,3 

9,0 

29,6 

*,« 

traces 

2,4 

2,i 

27,9 

27,0 

â6,8 

fô,6 

24,8 

28,2 

26;6 

29,7 

23,2 

26,6 

21,9 

26,7 

24,8 

23,2 

27,0 

25,5 

28,2 

2i,6 

21 

33 

31 

38 

26 

45 

30 

49 

49 

210 

150 

13.3 

136 

105 

141 

189 

» 

141 

Pression  (eo  aimoaphères) 

Tespératore  da  mélao{^e  i  It  An 
de  la  carbonatation  (en  degrés}. 

K<GO*  0/0  (après  ealeinalioD)  dans 
le  sel  précipité 

Drfré  de  carbonatation  de  l'eau 
mère  (i: 

Sels  poiassiqoes  (dvalaés  en  KCI) 
dUsoos  dans  un  litre  d'eau 
Bère  l'en  grammes) 

Carbonates  d'amincs  entrafoés  par 
le  (durant  gazeux  (évalués  en 
Billièracft  de  la  quantité  de 
carbonate  brut  employé) 

r«.v,.  j  (^    rentrée   du 

C0«0/Odesgax,l    ^^^^^leur. 


i  la  fin  de  la^ 
carbonatation . 


A  la  sortie  du 
carbonateur . 
Quantité  moyenne  4®  CO*  ab- 
sorbée sar  100  de  CO'  fourni. 
Durée  de   la   carbonatation  (en 
niantes) 


3 

60,5 
1,18 


15,3 

25,2 

» 

32 

139 


'1  Si  un  Tolume  r,  d'eau  mère,  neutralise  un  poids  p  de  S0*H«  et  renferme  on  poids  P  de  C0«,  ce 
iifté  de  carbonatation  sera  égal  a  — j^- 
'  '98 
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Tl  résulte  de  ces  expériences  que,  pour  transformer  complète- 
ment le  chlorure  de  potassium  en  bicarbonate,  en  employant 
gmoi  14  (]q  carbonate  de  mélhylamine  brute  pour  une  double  molé- 
cule de  chlorure  de  potassium  et  en  faisant  usage  d'acide  carbo* 
nique  dilué  à  25  0/0  CO*,  on  peut,  ou  bien  faire  la  carbonatation  à 
la  pression  ordinaire  et  à  une  température  voisine  de  0%  ou  bien 
carbonaler  à  la  température  ordinaire  et  à  une  pression  d'environ 
8  atmosphères. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  un  prétendu  ëelalreiasement  fenrni  par  H.  JF* 
Tltonisen  an  sujet  des  rapperta  de  réCraetien  ma- 
léeulaire;  J.-Hr.  BRirHfti  {D.  cL  G,,  t.  19,  p.  8103).  — 

L*auteur  répond  dans  cette  note  à  un  mémoire  dans  lequel 
M.  Thomsen  {BulL  Soc.  chim,,  t.  41,  p.  174)  afflrrae  que  la 
réfraction  moléculaire  R  d'un  hydrocarbure  G^HP*»  ne  dépend  que 
de  sa  composition  centésimale  et  nullement  de  sa  constitution 
moléculaire,  en  sorte  qu'on  a  R^nx-^-my,  où  x  et  j'sont  les  ré- 
fractions moléculaires  de  G  et  de  H*.  H  fait  remarquer  que  les 
5  carbures  en  G®  d'où  est  parli  M.  Thomsen  offrent,  lorsqu'on  passe 
de  l'un  à  l'autre,  pour  H*,  des  différences  de  réfractions  molécu- 
laires vaiîant  de  —0,36  à  1,47.  Déplus,  les  valeurs  a- =4,0 14  et 
^=0,84,  déduites  de  cette  série  par  la  méthode  des  moindres  car- 
rés, ne  prouvent  absolument  rien.  Elles  fournissent  des  nombres 
très  éloignés  de  l'observation  pour  la  naphtaline  et  la  diméthyl- 
naphtaline.  L'auteur  donne  un  tableau  des  différences  (oAs.  ca/c), 
le  calcul  étant  fait  soit  par  la  formule  de  M.  Thomsen,  soit  par  la 
sienne,  relativement  à  sept  carbures  en  G^^ouG**  :  le  tétrahydroter- 
pène,  le  diamylène,  le  pinène,  le  cilrène,  l'hexahydronaphtaline,  le 
phénylbutylène,  l'hexahydrodiméthylnaphtaline.  Dans  le  premier 
cas,  on  trouve  des  écarts  tous  négatifs  atteignant  —  3,57;  dans  le 
second,  ils  sont  de  signes  différents  et  ne  dépassent  pas  0,55. 

Pour  prouver  l'inexactitude  des  vues  de  M.  Thomsen,  l'auteur 
donne  la  différence  entre  les  réfractions  moléculaires  observées 
relativement  à  plusieurs  corps  isomères  ;   il  publie  un  tableau 
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peiatif  aux  groupes  suivants  :  1^  chlorures  d^éthylène  et  d'éthy- 
Hdène  ;  aldéhyde  propionique  et  acétone  ;  alcools  butylique  et 
îsobutylique,  triméthylcarbinol  et  éther;  acide  isovalérique,  acé- 
tate de  ppopyle,  butyrate  de  méthyle;  2*  alcool  allylique  et  aldé- 
hyde propionique;  acroléineet  alcool  propargylique;  éther  allyl- 
éthylique  et  aldéhyde  valérique;  diamylène  et  tétrahydroterpène  ; 
citrène  et  pinène  ;  cymène  et  hexahydronaphtaline. 

Tous  ces  produits  ont  une  dispersion  modérée  et  peu  variable 
d'un  isomère  à  l'autre;  or,  dans  la  première  division,  formée  de 
groupes  d'isomères  de  même  saturation ,  les  différences  ne  dé- 
passent pas  0,2â,  tandis  que  dans  la  deuxième  division,  qui  com- 
prend des  groupes  de  substances  inégalement  saturées,  les  diffé- 
rences varient  entre  0,9â  et  2,38.  Donc  les  Kaisons  multiples 
exercent  une  influence  sur  les  réfractions  moléculaires,  contraire- 
ment aux  aflirmations  de  M.  Thomsen.  l.  b. 


Inltaenee  des   varlatieiis  de    la   preaston 
spliérâqne  sur  le  point  d*ëbiillitioii  des  «ubataneeti  ^ 

«..lfr.-A.«AIII«Ainif  (D.  ch.  G.,  t.  t#,p.«098).— L'fluteur 
a  fait  bouilHr  pendant  plusieurs  mois,  dans  une  cornue  de  platine 
munie  d'un  réfrigérant  à  reflux,  de  Véiher  pur,  de  densité0,72;  un 
thermomètre  de  Geissler,  divisé  en  dixièmes  de  degré,  donnait  le 
point  d'ébuliition  ;  le  zéro  fut  vériBé  avant  et  après  Texpérience. 
La  pression  était  donnée  par  un  baromètre  anéroïde.  L'auteur  a  cons- 
truit par  interpolation,  d'après  ces  données,  un  tableau  donnant 
les  températures  d'ébullition  (33»,18  à  84«,24)  pour  des  pressions 
variant  de  millimètre  en  millimètre  (721  à  750™»).  L'auteur  ajoute 
que  ces  mesures  doivent  être  considérées  moins  comme  des  me- 
sures absolues  que  comme  des  mesures  différentielles.  Pour  juger 
de  leur  précision,  il  compare  ses  résultats  aux  tables  analogues 
dressées  pour  Teau  par  Regnault  [Môm.  Acad,  des  Se,  1847,  t.  •!) 
et  par  M.  le  général  Broch  {Tr,  et  Méni,  duBur.  int.  des  Poids  et 
3/es.,  1881,1.  A.,  p.  43).  Or,  celles-ci  donnent  entre  H  =  721  et  H  =  750, 
powr  AH  =  4""»,  At  =  0%15,  tandis  que  celles  de  Tauteur  pour  Télher 
donnent,  entre  les  mêmes  limites,  pour  AH  =4""*,  At  =  0*,17  àO°,14. 
En  somme,  on  peut  regarder  les  courbes  qui  représentent  H  en  fonc- 
tion de  /  comme  parallèles  entre  les  limites  données;  il  en  serait 
de  même  pour  une  substance  quelconque  bouillant  entre  100—70° 
et  100  +  "0«,  soit  30*  et  170*».  L'auteur  donne  alors  un  tableau  re- 
présentant la  correction  à  faire  au  point  d'ébullition  d'une  subs- 
tance quelconque  à  760  millimètres,  pour  obtenir  le  point  d'ébul- 
lition de  celie-ci  à  une  température  comprise  entre  720'**",5  et 
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760  millimètres;  on  prolonge  celte  table  de  760  à  780  milUmètret, 
en  changeant  de  signe  les  corrections  relatives  à  VmXervêlîe 
740-780  millimètres.  On  trouve  ainsi  pour  AH=  1*"»,  Al  =  0*,0â8 
à  0«,036  entre  720  et  780*  ;  ce  qui  fait  pour  M  =  0%i,  AH=  2-*,6Ô, 
c'est-à-dire  précisément  le  nombre  2, 7  trouvé  par  Kopp,  i)  y  a  trente 
ans  (Ann.  Cbem.  Pharm.,  1855,  t.  94,  p.  266). 

M.  Landolt  (Ibid.,  1868,  t.  suppl.  •,  p.  175)  avait  trouvé  pour 
AH  =  1"",  le  nombre  trop  fort,  At=0*,048,  en  opérant  sous  des  pres- 
sions réduites.  l.  b. 

Remarques  an  «ojet  d'une  note  de  H.  CS.  H^.  lLnM« 
banni  sur  le  point  d*ébnllltion  des  aeide»  ^rao  i  1S¥. 

RAHSAY  et  ».  YeVIirC}  {D.  cb.  G,,  t.  90,  p.  67).—  On  trouve 
la  note  en  question  (/iirf.,  t.  !•,  p.  2854  et  Bull.  Soc.  ebim.  XL\TJ, 
p.  176)  ;  les  auteurs  veulent  seulement  faire  remarquer  que  leurs 
résultats  ont  été  obtenus  à  la  fois  par  les  deux  méthodes  statique 
et  dynamique.  l.  b. 

Snr  nne  mëtltode  de  dënion»tr»tion  de  In  loi  ëe 
pëHodieité;  "W.  SPRIHT»  [D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  3092).  - 
Réclamation  de  priorité  au  sujet  du  mémoire  de  M.  J.  ImmersoQ 
Reynolds  {Ibid.,  extraits,  p.  647).  Depuis  plusieurs  années  déjà, 
Tauteur  a  publié  chez  Vaillant-Carmanne,  à  Liège,  des  tableaux 
lithographies  sur  ce  sujet  ;  la  3*  édition  a  paru  en  1885.      l.  b. 

Tejtaions  de  vnpenro  des  diasolntiona  fniteo  doai 
l'étlter  9  Em.  RAetJIiT(C.  /?.,  1886,  t.  iOS,  p.  1125).  —l'U 
différence  entre  la  tension  de  vapeur  d'une  dissolution  éthérée  et 
celle  de  l'éther  est  rigoureusement  proportionnelle  à  la  tension 
de  vapeur  de  Téther  pur.  Si  /est  la  tension  de  Téther,  f  la  lensioo 

f—r 

de  la  dissolution,  — —  est  indépendant  de  la  température  et  cons- 
tant pour  une  dissolution  donnée. 

2**  La  différence  entre  la  tension  de  vapeur  d'une  dissolution  et 
celle  de  Téther  pur  est  proportionnelle  au  poids  de  substance  dis- 
soute  dans  un  poids  constant  de  dissolvant.  Soit  M  le  poids  molé- 
culaire d*un  corps,  P  le  poids  de  ce  corps  dissous  dans  100  grammes 

/— /'      M 
d'élher;  on  a  X  p  =  K,  où  K  représente  la  différence  relative 

de  tension  de  vapeur  que  produirait  une  molécule  de  substance 
dissoute  dans  100  grammes  d'élher.  Elle  est  constante  pour 
chaque  substance  ;  c'est  la  diminution  moléculaire  de  tension. 
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3«  Bien  plus,  elle  a  la  même  valeur  pour  tous  les  corps,  c'est-à- 
dire  que  si  on  dissout  1  molécule  cTun  composé  quelconque  dans 
100  grammes  d'élber  on  diminue  la  tension  de  vapeur  de  ce  liquide 
d'une  fraction  constante  de  sa  valeur  normale.  Cet  le  fraction  est 
de  0,71  à  toutes  les  températures  entre  0  et  25°.  p.  a. 

TranaformatloiftA  dtimiqaea  provoquées  par  la 
lamiëre  mImm)  E.  l^UCIiAUlL  (6*.  R.,  1886,  t.  tOS, 
p.  881  et  1010).  —  La  lumière  solaire,  en  l'absence  de  microbes 
ou  de  ferments,  peut  scinder  les  molécules  organiques  en  grou- 
pements plus  simples,  parmi  lesquels  se  retrouvent  constamment 
Teau  et  Tacide  carbonique.  Les  autres  groupements,  variables 
suivant  la  nature  de  la  substance  originaire,  sont  les  mêmes  que 
ceux  que  font  naître  les  ferments.  On  peut  en  conclure  que  la  na- 
ture de  ces  produits  résultants  dépend  plutôt  de  leur  stabilité  que 
de  l'agent,  inanimé  ou  non,  qui  les  produit. 

Le  saccharose  est  inattaquable  aux  rayons  solaires  comme  aux 
microbes.  Mais,  en  solution  acide,  il  s'intervertit  au  soleil,  et  si 
la  solution  est  rendue  ensuite  alcaline,  le  glucose,  en  présence  de 
Tair,  donne  les  acides  carbonique,  acétique,  formique  et  oxalique, 
et  de  Falcooi  (5  0/0).  Même  à  l'abri  de  l'air,  dans  le  vide,  une 
solution  alcaline  de  glucose  subit  la  transformation  en  alcool  et 
acide  carbonique. 

Le  lactose  et  les  lactates  subissent,  comme  en  présence  de  dif- 
férents ferments,  des  modes  de  combustion  variés  suivant  la  na- 
ture de  l'agent  oxydant.  En  présence  de  l'air,  le  lactate  de  chaux 
donne  do  l'alcool  et  de  l'acétate  ;  en  présence  des  sels  de  mercure, 
on  a  du  butyrate.  p.  a. 

Fluoreseenee  des  eomposés  du  maiii^aiièse,  «ou- 
mis  à  l'eflliive  éleetrique  dans  le  Tldef  liECO^  DK 

BOISBAUDRABr  (C.  jR.,  1886,  t.  lO»,  p.  468).  —  Quoique  le 
sulfate  et  l'oxyde  salin  de  manganèse  ne  donnent  pas  de  fluores- 
cence, leur  présence  dans  d'autres  composés  détermine  ou  exalte 
considérablement  la  fluorescence  de  ceux-ci. 

Ainsi  le  sulfate  de  calcium,  le  carbonate  de  calcium,  le  sulfate  et 
le  carbonate  de  magnésium,  qui,  seuls,  ne  donnent  presque  pas  de 
fluorescence,  s'illuminent  au  contraire  s'ils  renferment  des  traces 
de  composés  manganésifères. 

L'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  cadmium,  manganèses  ou  non,  ne 
donnent  rien,  mais  leurs  sulfates,  additionnés  de  sulfate  de  manga- 
nèse, sont  vivement  fluorescents.  Seuls,  les  composés  de  strontium 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVII,  1881.  —  SOC,  CHIM.  ^25        j 
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ne  voient  pas  leur  fluorescence  augmerttée  «olaWement  par  la 
présence  du  manganèse. 

Avec  le  sulfate  de  plomb,  la  présence  du  manfanèse  donne  une 
teinte  jaune  au  lieu  de  la  teinte  bleu  violet  clair  du  sulfate  pur. 

Ces  réactions  communiquées  par  le  manganèse  permettent  d'en 
déceler  des  traces  dans  des  composés  naturels.  p.  a. 


Kelteawltes  jUnermlmn^s  ««r  tes  m^êminmmmjj  €li« 

WAMmm  (C.  72.,  1886,  t.  l^S,  p.  â69  et  345).  — 11  résulte  des 
déterminations  faites  sur  les  séléniures  de  lithium,  d'ammonium , 
de  fer,  de  maa^anèse,  de  cobalt,  de  nickel,  de  zinc,  de  cadmium, 
de  cuivre,  de  thàllium,  de  plomb,  de  mercure  et  d'argent,  que  la 
chaleur  de  formation  des  séléniures  préparés  à  haute  tempa*ature 
est  souvent  inférieure  à  celle  des  sulfures  précipités  ;  en  outre,  la 
différence  entre  la  chaleur  de  formation  des  séléniures  et  des  sul- 
fures métalli(|ues  précipités  est  moindre  que  la  difCérenoe  entre 
les  chaleurs  de  formation  des  sulfures  et  des  séléniures  alcalins. 

p.  A. 

S«p  les  m^ewktm   de   tranumisaien  des  liAloi^ëneti  9 

V.  ^WIIili^EKeilT  [J.  f.pr.  CL  (2),  t.  «4,  p.  204-292].  — 
L'auteur  a  étudié  Taction  des  différents  corps,  métalloïdes,  mé- 
taux, sels,  sur  la  chloruration  de  la  benzine.  Nous  ne  pouvons 
(jue  renvoyer  à  ce  long  mémoire  pour  le  détail  des  expériences. 
Voici  les  résuUals. 

Agents  facilitant  la  substitution  du  chlore  :  iode,  brome, 
soufre,  tellure,  antimoine,  acide  méta-anlimonique,  sulfures  d'an- 
timoine, or,  thàllium,  aluminium,  fer,  chlorure  ferrique,  sulfate 
Terreux,  oxydes  Fe^O^  et  Fe^O*,  sulfure  de  fer,  étain,  acide  stan- 
nique,  sulfure  d'étain. 

Agents  faailitaot  r addition  du  chlore  :  hydrate  d'alumine,  alun, 
bismuth,  oxychlorure  de  bismuth. 

Sans  action  :  oxygène,  sélénium,  azote,  phosphore,  arsenic, 
acide  borique,  carbone,  silicium,  métaux  alcalins  et  leurs  sels, 
argeut,  sels  alcalino- terreux,  magnésium,  zinc,  cuivre,  niai*cure, 
alumine  anhydre,  nickel,  cobalt,  chrome  et  dérivés,  oxydes  de 
molybdène,  tungstène,  manganèse  et  peroxyde,  platine,  plomb. 

Non  étudirs  :  bore,  cadmium,  vanadium,  niobium,  tantale. 

AD.    F. 


Inflnenee  de  \m  mmnae  sur  im  eliisrirgtift— 1  des 

«az  eemli«stiMe« 9  A.  IteiieR  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  MIS, 
p.  172-216).  —  Nous  remoyons  au  mémoire  original  pour  la  des- 
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cription  des  a|]|pai«eik^  quisei^t  mioteUi^ifale  sans  le  secours  d'une 
figure,  ainsi  que  pour  la  préparation  dBs  gaz,  qui  ne  préseate  rien 
de  particulier.  Voici  les  résultai  obtenus  : 

l^es  homologues  de  i'éthana^  Taoétylàne,  l'oxyde  <le  cAi*hone,  ne 
se  combinent  avec  le  ohlore  que  sous  l'aotioa  de  la  lumiène  ;  lis  ne 
donnent  dans  robscurité  aucune  réaction,  méo^  s'ils  ont  été  insolés 
avant  d'être  mélaa^^  au  oblone.  Les  bydrocarbures  de  la  eériô 
qmh^a  s'unisseni»  au  ooniraii^^  avec  le  chlore  sans  Tintervention 
de  la  lumière.  La  benzine  se  comporte  comme  les  hydrocarbures 

Lorsqu'on  lait  Téiigirie  chlore  sar  un  mélwo^e  -de  deux  ga^com* 
buslibles,  on  obtient  les  résultats  suivants.  Avec  des  mélanges  de 
niélbane  et  d'hydrogène^  d'oxyde  de  carbone  et  d'bydrogène,  de 
propane  et  d'acétylène,  le  chlore  atlaque  è  ia  fois  les  deux  gaz. 
Avec  des  mélanges  de  pi'opane  et  d'hydrogène,  d'acétylène  et 
d'hydrogène,  le  chlore  se  combine  d'abord  avec  Thydrocarbure  ; 
avec  un  mélange  de  pmpane-etde  méthane,  le  propane  est  attaqué 
le  premier,  et  oe  n'esit  que  l'excès  de  chlore  qui  réagit  ensuile  sur 
lewéithane.  Ai),  f. 


CMIJIIIE    MINÉBALL 


Mm    foraaaiiMt    ^''•mri 
reailles  de  papier 9    €U  «rumKrKIft  {D.   ci.   G.,  t.  19, 

p.  2211),  —  La  coloration  jaune  (ou  même  brune  pour  les  piqpiers 
ligntfères)  que  prend  le  papier  à  la  longue  sous  rinfloenoe  de  la 
lumière,  est  due  à  l'oxydation  de  la  colophane  très  divisée  servant 
au  collage,  oxydation  qui  entraine  la  formation  d'oxygène  actif 
(Ibid,,  t.  14»,  p.  1794;  Bull.,  t.  «O,  p.  ââ3). 

Un  papier  réactif  à  la  téti*améthylparaphénylèfie-diamine  mis  au 
contact  d'un  papier  humide  collé  à  la  résine  se  colore  aussitôt, 
tandis  qu*avec  un  papier  collé  à  la  gélatine,  il  n'y  a  presque  aucune 
réaction. 

On  peut  aussi,  par  des  réactions  colorées,  déceler  aisément  la 
présence  du  ligneux  dans  le  papier;  la  fibre  ligneuse  se  colora  par 
l'aniline,  l'acide  sulfanilique,  la  métaphénylène-diamine,  la  phloro- 
gikicine^  etc.  Avec  la4ÉétapMaylèae-*dianiB6,  ona  :k  Hiàaie  -colora- 
tion que  dans  faiTéactiofi  de  Grîess^  et  eepenAai*'Oiiflf^piifisqu*à 
présent  reconnaître  dans  le  ligneux  la  présenoe  de  i*acide  azoteux. 

Le  papier  à  la  diméthylparaphénylèoe-diamiiie  est  1res  <:onve- 
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nable  pour  déceler  les  fibres  ligneuses  dans  le  papier  ;  tout  papier 
qui  en  renferme,  mis  en  contact  avec  le  papier  réactif  humide,  le 
colore  en  rouge-fuchsine  foncé,  tandis  qu'un  papier  simplement 
résineux  ne  donne  qu'une  coloration  rose  pâle.  La  réaction  est 
surtout  très  sensible  lorsqu'on  opère  dans  un  petit  tube  à  essai,  en 
présence  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  ou  de  sulfate  d'alu- 
minium; on  peut,  avec  une  échelle  de  couleurs  types,  apprécier 
colorométriquement  la  richesse  en  ligneux  d'un  papier,    l.  b. 

liA  réaetioift  de  CSrieas  «nr  l*aeide  asotenx  en 
préaenee  de  re^n  oxrffénée^C.  IVIJRSTER  (Z>.  ch.  G., 

t.  19,  p.  3206). —  L'auteur,  après  avoir  constaté  dans  l'organisme 
(voir  la  note  suivante),  par  exemple  dans  la  salive,  la  présence 
d'oxygène  actif,  recherche  si  celui-ci  peut  être  à  l'état  d'acide 
azoteux,  au  moins  en  partie.  On  sait  que  M.  Griess  s'est  servi  de 
la  formation  de  couleurs  azoïques  pour  déceler  des  traces  d'acide 
nitreux  dans  les  sucs  animaux  ou  végétaux  ;  celui-ci  donne  une 
coloration  jaune  avec  la  métaphénylène-diamine  et  une  coloration 
rouge  avec  l'acide  sulfanilique  et  la  naphtylamine  (Bull.,  t.  SI, 
p.  22).  L'auteur,  ayant  recherché  par  ces  méthodes  l'acide  nitreux 
dans  la  salive,  n'a  rien  trouvé;  il  avait  évité  toute  filtration,  le 
papier  à  filtre  renfermant  souvent  des  traces  de  cet  acide. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  Teau  oxygénée  et  l'acide  azoteux 
peuvent  être  regardés  comme  incompatibles,  le  système  se  résol- 
vant en  eau  et  acide  azotique  ;  l'oxygène  actif  de  la  salive  est  donc 
tout  à  l'état  de  peroxyde  d'hydrogène. 

Mais  si  l'on  ajoute  à  la  salive  un  peu  d'ammoniaque  et  qu'on 
chauffe  doucement,  l'eau  oxygénée  ayant  réagi  sur  l'ammoniaque 
pour  donner  de  l'eau  et  de  l'acide  azoteux,  on  peut  déceler  celui-ci 
soit  par  le  sulfate  ferreux,  soit  par  les  réactions  de  Griess. 

La  salive  du  chien  se  montre,  comme  celle  de  l'homme,  riche  en 
eau  oxygénée,  exempte  d'acide  azoteux  et  de  sulfocyanate  de 
potassium. 

La  richesse  en  H*0*  de  la  salive  est  du  reste  très  variable  ;  elle 
peut  s'apprécier  colorimétriquement  avec  le  papier  de  tétraméthyl- 
paraphénylènediamine  sur  1  centimètre  cube  de  matière;  elle 
s'atténue  à  la  longue.  l.  b. 

Sw  qnelqaes  réaetifs  trèm  sensiMes  de  l'exyi^ëne 
Mtlf  ;  C.  UTIJRSTER  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  3195).  —  L'auteur 
a  été  conduit,  au  cours  de  travaux  physiologiques,  à  rechercher  des 
réactifs  plus  sensibles  que  ceux  dont  on  se  sert  habituellement 
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pour  déceler  des  traces  d'oxygène  actif;  il  a  trouvé  de  tels  réaclifë 
dans  les  dérivés  méthylés  de  la  paraphénylènediamine  qu'il  a 
étudiés  lui-même  il  y  a  quelques  années  (ibid.f  t.  tV,  p.  522, 
1803,  1807  et  2071.  —  BulL,  t.  SS,  p.  33,  et  t.  S4,  p.  405,  407, 
410).  Les  dérivés  di-  et  tétraméthylés  se  colorent  vivement  par 
oxydation,  tout  en  ne  i*éagissant  ni  sur  les  acides,  ni  sur  les 
bases,  ni  sur  les  corps  réducteurs  ;  ils  se  conservent  indéfiniment 
sous  forme  de  papiers  réactifs  incolores,  Toxygène  ordinaire  de 
l'air  étant  sans  action.  Inversement,  le  papier  une  fois  coloré 
par  oxydation,  peut  servir,  lorsqu'on  l'imbibe  d'acide  acétique 
étendu,  à  déceler  un  phénomène  de  réduction  par  suite  du  retour 
à  l!état  primitif.  Le  dérivé  tétra-  est  encore  plus  sensible  que  le 
dérivé  diméthylé. 

La  tétraméthylparaphénylène-diamine,  en  solution  neutre  ou 
acétique,  se  colore  par  toute  oxydation  modérée  en  bleu  violet 
très  intense;  par  une  oxydation  plus  forte,  la  couleur  vire  au 
pourpre,  puis  au  rouge,  et  enfin  disparait;  dans  ce  dernier  cas,  le 
phénomène  n'est  pas  réversible.  Une  étude  spéciale  de  ces  faits, 
poursuivie  en  commun  avec  M.  Schobig,  a  fait  voir  que  la  formation 
du  produit  coloré  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

/Cl  XI 

/AzHCH3)2  .Az^(GH3)2 

\.,^GH3     ^  ^  \az< 

^2<GH3  \îH3 

Chlorhydrate  de  tétramétbyl-  Set  bleo  vlotet. 

p.-pbénytènediamine. 

Le  produit  coloré  ne  peut  exister  qu'à  l'état  de  sels;  les  bases 
le  décolorent  en  régénérant  la  base  incolore  primitive  et  mettant 
en  liberté  de  l'oxygène  actif. 

.Gl 
/Az^(GH3)2 
G«H*<'    ^GH2     +  NaOH  =  G^H*-  [Az  =  (GH3)2J2  J^  NaGl  -h  O. 

Quant  à  la  décoloration  par  oxydation  complète,  elle  a  lieu  par 
réaction  de  six  atomes  d'oxygène  et  séparation  de  deux  groupes 
CH3  (mélhyle)  ;  la  coloration  pourpre  précédant  la  décoloration  est 
due  à  la  formation  du  dérivé  triméthylé,  qui  a  pu  être  isolé  et 
étudié.  Ce  dernier  peut  s'obtenir  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur 
la  base  tétraméthylée. 

.  La  décoloration  par  peroxydation  du  sel  bleu  violet  ne  se  fait 
que  très  lentement  en  solution  acétique  ou  sulfurique,  plus  rapi- 
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dément  en  solution  chlorhydrrque  ou  nihique,  encore  plus  rapi- 
dement en  solution  nitremse. 

Le  papier  de  létraméthylphénylène-diamine  constitua  en  soimme 
un  excellent  ré«clif  de  roxygéwe  actif  sous  ses  diverses  forme?;  il 
en  décèle  la  présence  la  où  les  anciens  réactifs  ne  Taccnsent  pas. 
Ainsi  le  papier  est  fortement  coloré  par  Toxyde  d'argent,  par  le 
minium,  par  le  sulfate  de  cuivre  un  peu  acide.  Les  corps  poreux, 
beaucoup  de  liquides  organiques,  les  antiseptiqnes,  le  palladium 
faiblement  hydrogéné,  colorent  le  papier  en  présence  de  Tair;  il 
en  est  de  même  de  certains  ferments,  de  certaines  cellules  ani- 
males, de  la  chlorophylle,  des  sections  transversales  des  muscïes. 
Le  sang  et  son  plasma  sont  inactifs  par  eux-mêmes;  afi  moment 
de  la  coagulation,  on  remarque  une  oxydation.  Du  peste,  suiratit 
des  conditions  physiologiques  dont  Tauteur  se  réserve  le  dévelop- 
pement, les  parties  de  l'organisme,  les  sucs  des  animaux  ou  des 
plantes  peuvent  être  tour  à  tour  oxydants  ou  réducteurs;  Turine 
est  en  général  réductrice,  la  a»Hve  et  la  sueur  oxydantes. 

L'auteur  discute  ici  la  question  de  savoir  so«s  quelle  forme  est 
l'oxygène  actif  sécrété  ainsi  par  Forganisme:  ce  ne  peut  être  de 
Toxygcne  ordinaire  dissous,  qui  serait  inactif,  ni  de  l'ozone,  qui 
serait  reconnaissable  à  Todeur  et  d'ailleurs  trop  peu  stable.  On  ne 
peut  guère  hésiter  qu'entre  Teau  oxygénée  et  l'acide  azoteux.  Des 
expériences  comparatives  amènent  l'auteur  à  admettre  la  formation 
d'eaw  oxygénée^  beaucoup  moins  active  que  l'acide  azoteux. 
Celui-ci  déti*uit  Irès  rapidement  la  couleur  bleue  communiquée  au 
réactif.  Cependant,  il  est  possible  que,  dans  certains  cas,  il  se 
fasse  aussi  dans  l'organisme  un  peu  d'acide  azoteux  (voir  la  note 
précédente). 

L'auteur  a  encore  employé,  d'une  manière  analogue,  le  dérivé 
diméthylé  ;  il  se  colore  par  oxydation  en  brun  rouge  fuchsine  ;  puis 
en  bleu  ou  violet  intense  ;  son  emploi  convient  stutout  dans  les 
recherches  physiologiques.  l.  b. 

Sur  \m  densité  de  vapeur  du  ziiie^  S,  HEUTSCIIIMSï 

et  V.  MEYER  {D,  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3295).  —  Les  auteurs  ont 
réussi  à  étendre  aux  températures  très  élevées  (rouge  orange)  la 
méthode  de  MM.  V.  et  C.  Meyer  (DuII.,  t.  SS,  p.  112)  pour  les 
densités  de  vapeur,  y  compris  le  dispositif  de  chute  de  Mahlmann 
(V.  Meyer  et  S.  Pond,  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  i«24). 

Après  avoir  triomphé  de  certaines  difficultés  expérimentales,  ils 
ont  appliqué  cette  méthode  à  la  détermination  de  la  densité  gazeuse 
du  zinc,  laquelle  n'avait  pas  été  prise  par  M.  H.   Sainte-Claire 
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Dôviile.  La  panse  de  rappareil  est  protégée  du  foyer  par  deux 
creusets  de  Hesse;  pour  éviter  toute  exyda4ioH  da  zinc,  oo  a  aom 
de  remplir  préalablement  Tappareii  a^ec  de  Tazote  ehimiquement 
pur.  Quant  au  fourneau,  les  auteurs  ont  substitué  au  four  Perrot 
un  four  à  «torboa  de  boi»  ai  coke,  le  ittéme  qui  avait  sesvi  à 
Wôbler  pour  968  expériences  sur  le  bo»e;  la  foyer  a^ait  â3  centi- 
mètre» dediamèire  sur  64  centimètres  de  baul.  On  ai*rive  aisément, 
quand  le  four  est  chargé  et  en  pleine  activité,  à  maintenir  aussi 
longtemps  qu'on  veut  une  température  de  liOO^.Il  faot  seulement 
avoir  soin,  au  début  de  rexpérience,  âe  n'ajeutef  le  combustible 
que  par  petites  portions,,  aân  de  ne  pas  refroidir  le  réservoir  et  de 
ne  pas  déterminer  uo  reflux  du  liquide. 

Les  auieiirs  oai  d'abord  pris  avec  keui?  appareil  la  densité  de 
vapeur  du  aoufVe  à  Iraute  température;  le  résultai  ed^duiâit  exac- 
temej&t  à  la  formule  S^.  Après  ce  contrôle,  ils  ont  opéré  siir  le  zinc 
et  ont  trouvé  dans  deux  expériences  les  nombres  2,4i  et  2,^.  Or, 
la  densité  tiiéorique  eorreapondant  à  la  form^kle  Za  est  2^â5. 

En  somme,  Ja  molécule  de  zine  à  Tétat  de  vapew  n'est  forame 
que  d'un  seul  aiame,  absolument  comme  cela  a  liea  pour  le  mer- 
cure et  le  cadmium,  les  seuls  métaux  dont  on  connaisse  la  den- 
sité gazeuse  jusqu'à  ce  jour. 

Les  aiiAeufs  oui  ehesebé  encore  à  opécev,.  nwis  sans  aiftceès>  sur 
le  maffuésiam;  ils  se  proposent  de  prendre  la  detkaiié  devapear 
du  gdraianiuaij  corps  dont  la  volatilité  est  voisine  de  eeUe  du 
zinc»  &.  B. 


WEWL  (Lieb.  Ann.  Cb.^  t.  leSS,  p.  153).  —  En  soumettant,  à 
Téleetrolyse,  dans  un  même  circuit,  des  sokitioiAs  de  trichlorure 
d'antimoine  et  de  nitrate  d'argent,  et  en  pesant  les  quantités  des 
deux  métaux  déposées  daas  le  même  temps,  Tanteur  trouve 
pour  le  poids  atomique  de  Tantimoine  la  valeur  moyenne  iâi 
(Ag=ift7,66).  AD.  F. 


►  9^V.  MJÊJ&mm  (C.  R.y  1886,  t.  %m9f  p.  384).— 
L'ammoniaqiœ  forme  avec  les  permanganates  des  predoits  d'addi- 
tion relativement  stables. 

Si  Ton  traite  une  solution  ammoniacale  de  permanganate  de 
potassium  par  de  l'azotate  d'argent,  on  a  un  précipité  cristallin 
de  MnO*Ag+2AzH^,  poudre  violette  qui  fuse  si  on  la  chauffe 
brusquement  et  détone  sous  le  marteau.  Ce  composé  perd  peu  à 
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peu  son  ammoniaque.  Le  cuivre,  le  cadmium,  le  zinc,  le  magné- 
sium, donnent  des  composés  analogues. 
Le  cobalt  donne  le  coups  (MnO*)«Co«,12AzH».  p.   a. 

Sur  le  poids  atomique  de  l*omyde  de  i^odoliMiiaHi  t 

A.-E.   UrORDEMSIil^IiB  (C.  /?.,  1886,  t.  t9S,  p.  795).  — 

On  sait  que,  dans  la  gadolinite  d'Yiterby,  existent  trois  oxydes  très 
rapprochés  au  point  de  vue  chimique,  mais  ayant  des  poids 
atomiques  très  différents.  Ce  sont  Toxyde  d^yttrium  (227,2),  Toxyde 
d'erbium  (880)  et  Toxyde  d'ytterbium  (392).  Ces  trois  oxydes  ont 
la  propriété  commune  d'être  précipités  par  l'ammoniaque  et  par 
Toxalate  d'ammoniaque,  ou  par  le  sulfate  de  potasse. 

Or,  il  résulte  de  nombreuses  analyses  faites  sur  des  échantilloos 
provenant  de  pays  fort  éloignés  (Suède  et  Groenland),  que  Téquiva- 
iunt  moyen  du  mélange  des  bases  oscille  de  part  et  d'autre  du  nombre 
261,9  (moyenne  de  dix  dosages).  Il  est  assez  singulier  de  retrouver 
constamment  ce  nombre  dans  des  combinaisons  provenant  de 
gisements  différents,  dans  des  minéraux  d'une  constitution  tout  â 
fait  indépendante,  et  renfermant  des  oxides  totalement  différents. 

p.  A. 

Phoopltoteo  et  araénloteo  d'argent  et  plioo|iliate« 
bimétalliques;  A.  JOIiY  (C,  R.,  1886,  t.  tes,  p.  1071, 
1129  et  1197).  —  Le  phosphate  triargentique  amorphe  PO*Ag*sc 
dissout  facilement  à  chaud  dans  l'acide  phosphorique.  Si  cet  acide 
est  à  moins  de  38  0/0,  le  précipité  cristallin  jaune  a  toujours  la  ménie 
composition:  PO^Ag^,  en  dodécaèdres  rhomboïdaux  jb^  modifiés  par 
les  faces  de  Ticositétraèdre  â^.  Mais  si  l'acide  phosphorique  est 
plus  concentré,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux 
incolores  de  PO*Ag*H  dérivant  d'un  prisme  hexagonal  régulier 
avec  hémiédrie  à  faces  inclinées.  Au  contact  de  l'eau,  ces  cristaux 
se  transforment  en  sel  neutre  et  acide  libre.  Les  cristaux  perdent 
leur  eau  de  constitution  à  llO-lôO""  et  donnent  une  poudre  jaune 
de  pyrophosphate.  L'arséniate  d'argent  AsO*Ag^,  après  dissolu- 
tion à  chaud  dans  l'acide  arsénique,  donne  par  refroidissement  le 
sel  AsO^AgH^  en  prismes  clinorhombiques  blancs,  décomposables 
par  l'eau  en  arséniate  neutre  et  acide  libre.  A  lOO"^  ils  se  transfo^ 
ment  en  métarséniate  AsO^Ag. 

Les  sels  des  métaux  alcalins,  terreux  ou  de  maganèse  donnent, 
on  le  sait,  par  double  décomposition  avec  le  phosphate  disodique, 
un  sel  bimétallique. 

Mais  une  étude  plus  attentive  du  phénomène  montre  qu'il  66 
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forme  d'abord  un  mélange  de  sel  neutre  et  de  sel  monométallique, 
suivant  la  réaction 

2PO*Na3H  +  iMA  =  PO^MS  -f  P0*MH2  +  4Na  A. 

En  effet,  au  moment  où  on  mélange  les  deux  liqueurs,  il  se  forme 
un  précipité  gélatineux  dont  la  composition  diffère  peu  de  celle 
d'un  sel  trimélallique,  et  la  solution,  acide  au  tournesol,  est  neutre 
au  méthyle  orange,  ce  qui  prouve  la  présence  d'un  phosphate 
monométallique.  Par  une  réaction  ultérieure,  ce  sel  acide  se 
décompose  par  Teau  en  sel  bimétallique  cristallisé  et  acide  libre 
qui  transforme  le  précipité  gélatineux  trimétallique  en  sel  bimétal- 
lique. On  peut  observer  ce  phénomène  sur  une  dissolution  de 
phosphate  monomanganique. 

Il  est  bien  entendu  que  la  nature  du  sel,  sa  dilution,  Tacidité  et 
la  température  déterminent  des  limites  et  des  vitesses  variables 
suivant  les  cas. 

Quand  les  conditions  ne  permettent  pas  la  formation  du  sel 
bimétallique,  le  précipité  neutre  colloïdal  se  transforme  lentement 
en  cristaux.  C'est  ce  qu'on  observe  particulièrement  à  100°,  par 
exemple,  température  incompatible  avec  la  stabilité  des  sels  bimé- 
talliques. Même  à  froid,  le  phosphate  bimanganeux  cristallisé  se 
change  en  un  précipité  trimanganeux  amorphe  et  sel  acide  dissous. 

Réciproquement  les  sels  alcalino-terreux  obtenus  à  100*  sont  des 
mélanges  de  sel  tribasique  précipité  et  de  sel  monobasique  dissous, 
lequel  réagit  peu  à  peu  sur  le  précipité.  p.  a. 

S«r  des  eemliiiiAiaens  des  anliydrldes  sélénieuiL 
et  ^rsénlenm  avee  l'anltydride  «nlf urlqne,  et  aur  la 
maniëre  d'isoler  ee  dernier |  R.  H^EBER  {D.  ch.  G., 

t.  19,  p.  8185).  —  Dans  ce  mémoire,  l'auteur  complète  ses  re- 
cherches antérieures  sur  Tanhydride  sulfurique  et  ses  combinaisons 
(Poffff.  Ann,,  t.  tftO,  p.  813;  BulL,  t.  S9,  p.  179,  180). 

I.  Anhydride  sélénioso-sulfurique.  —  L'anhydride  sélénieux, 
chauffé  doucement  avec  l'anhydiide  sulfurique,  s'y  combine  ;  un 
excès  de  SO'  dissout  la  combinaison,  mais  on  peut  chasser  ce 
dernier  par  une  distillation  ménagée.  L'auteur  réalisait  cette  pré- 
paration dans  un  tube  de  verre  coudé  et  fermé  à  une  extrémité,  et 
profitait  de  la  volatilité  de  SO^  pour  que  l'expérience  fournit  en 
même  temps  la  composition  du  produit.  Il  faisait  passer  par  distil- 
lation une  certaine  quantité  de  SO^  dans  le  fond  du  tube,  ajoutait 
une  quantité  pesée  de  SeO^,  chauffait  doucement  vers  65"*  pendant 
20  minutes,  ce  qui  chassait  hors  du  tube  par  distillation  tout  l'excès 
deSO^;  une  pesée  donnait  le  poids  de  la  combinaison  formée . 
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Deux  anaFyses  de  ce  genre  ont  donné  57,fô  ei57,^  de  SeO*  0/8, 
ce  qui  correspond  à  la  formule  SeO*,SO^  ou  (SeO),  80*  (c«l«ri- 
57,98).  Le  sulfate  sélénieux  ainsi  formé  est  très  fu»ble  et  peut 
s'obtenir  en  beaux  cristaux,  il  se  décompose  déjà  à  lOO*  avec  perte 
de  S03  ;  l'eau  le  détruit  avec  une  vive  réaction. 

IL  Anhydrides  arséniososalfuriques.  —  Eln  opérant  de  même, 
sauf  remplacement  de  SeO*  par  de  l'anhydride  arsénieux  en 
poudre,  on  recueille  deux  produits  différents  suivant  k  tempéra- 
tum  de  chauffe;  vers  60°  on  obtient  As*03,6S0^,  tandis  que,  vers 
100%  il  se  forme  le  sel  normal  As203,3S03  ou.  As*(SO*;«.  il  y  a  lieu 
de  remarquer  que  ces  deux  sulfates  arsénieux  sont  différents  d'une 
substance  signalée  par  Reich  en  1863  dans  une  cheminée  de  fouri 
Freiberg;  celle-ci  était  formée  de  As*03,S0î^. 

m.  hoîement  de  f anhydride  sulfuvique,  —  L'auteur  a  fait 
connaître  dans  un  mémoire  antérieur  {Pogg,  Ann,,  t.  tS9^  p.  4^) 
des  faits  intéressants  relatifs  aux  propriétés  physiques  de  l'anhy- 
dride sulfurique.  Ce  corps,  lorsqu'il  a  été  distillé  à  la  plus  basse 
température  possible,  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
éthéré,  solidifiable  à  15<»,  capable  de  rester  longtemps  surfondu,  et 
fusible  de  nouveau  sans  résidu  à  15°,  tandis  que  l'anhydriite 
ordinaire  est  partiellement  formé  d'une  modification  blanche,  pen 
fusible.  L'auteur  s'est  assuré  que  cetle  transformation  allotropique 
est  occasionnée  par  les  moindres  traces  d'humidité;  aussi  il  est 
très  difflcile  de  l'éviter. 

L'anhydride  liquide  chimiquemeni  pur  se  conserve  indéfiniment 
sans  modlftcation  en  tube  elos.  li  faut  setgflenswwwit  éviter  l'intro- 
duction de  vapeur  d^eauau  moment  de  la  fermetepedm-tebe;  an  y 
arrive  au  moyen  d'un  éiranglement  préatabte  de-eehii-ci;  jéImI 
encore  que  le  tube  soit  fait  d'un  verre  inattaquable. 

Pour  réaliser  l'obtention  d'un  anhydride  absolament  anhydit, 
l'auteur  rectifie,  sur  de  l'anhydride  phosphoriéfiifr,  l'anhydride  mèh- 
rique  déjà  aussi  soigneusement  préparé  et  purifié  que  possible. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  de  verre  coodé;  l'une  A» 
brunches  sert  de  récipient  et  forme  un  tube  eyhndrique  compr» 
entre  deux  parties  étranglées,  l'autre  doit  servir  de  comue;  w 
début,  l'appareil  est  ouvert  aux  deux  extipémités>  On  oommenoe 
par  introduire  par  l'extrémité  postérieur»  l'anhydride  phoapb©- 
rique  comprimé  dans  nn  petit  tube  de  verra  ouvert,  puis  Ton  scdte 
cette  extrémité  du  vase  distillatoire.  Après  rafraidissement  ài 
fond  ainsi  fermé,  on  verse  l'anhydride  sulfurique  par  VwAn 
extrémité,  on  rassemble  celui-ci  au  fond  du  tttbe  et  on  scellt 
l'ouverture  étranglée.  On  redresse  l'appareil  de  manière  que  ta 
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secmufe  branche  forme  iiéfrigér«it  à  reflux,  et  on  ehauffé  pendant 
huit  heures  Tore  160*  la  première  branche.  L'anhydride  aulf^irique 
se  déshydrate  alors  parfaitement  au  contact  de  Ph^O^,  en  même 
temps  la  braaache  servant  d»  récipient  se  trouve  lavée  à  fond  et 
débarrassée  de  tonte  trace  d^ydrate;  on  change  alors  la  position 
derappareil,  de  manière  à  recueillir  Fanhydride  suîfurique  qui 
distille  dans  le  récipient,  et,  après  refroidissement,  on  fond  à  la 
lampe  Téiran^ement  supérieur  de  celui-ci.  On  a  isolé  ainsi  un 
échantillon  de  SO*  chimiquement  pur,  pouvant  se  conserver  indé- 
ftnîmeHt,  crislallisable  au-dessous  de  15",  fusible  totalement  à  cette 
température. 

Lorsqu'on  refroidit  un  mélange  des  deux  anhydrides  suîfu- 
rique et  phosphorique,  il  se  déf^ose  une  combinaisoa  bien  crislaU 
lisée  de  ces  deux  corps»  Le  produit  se  dissocie  dès  le  point  d'ébul- 
litioa  de  Tanhydride  suîfurique.  S:i  composition  est  celle  d'un 
phosphate  suîfurique  normal;  3S03,Ph20îi  =  (PhO*y^SO*;3.  a  est 
décrit  ultérieuTQBieiit  avec  plus  de  détails.  l.  b 

Sur  les  combimaisons  die  l'anliyflride  salfariQue 
avec  leii  «nliydrideii  phosphoriqae    et   iodiqaef  R. 

WEBER  (D.  ch.  G.,  t.  »0,  p.  86).  —  Anhydrides  suîfurique 
Btphosphorique.  —  On  enferme,  dans  un  tube  de  verre  coudé,  de 
Fanhydride  suîfurique  chimiquement  pur  avec  un  excès  d'anhy-    • 
^nAe  phosphorique;  on  chauffe  au  bain-marie,  puis  on  fait  passer 
avec  précaution  dans  Tautre  branche  le  liquide  qui  s^est  fbrmé,  de 
manière  à  séparer  le  résida  d'anhydride  phosphorique  non  dissous. 
On  laisse  alors  lentement  refroidir,  il  se  dépose  de  fines  lamelles 
de  la  combinaison  cherchée.  Pour  Fisoler,  on  décante  en  sens  in- 
verse après  refroidissement  afin  d'enlever  la  plus  grande  partie 
de  SO»,  et  le  restant  de  celui-ci  est  chassé  en  chauffant  les  cris- 
taux à  une  températrnre  de  25  à  30*.  Le  produit  est,  comme  on  voit, 
pins  soluble  à  chaud  qu'^à  firoid  dans  l'anhydride  suîfurique  ;  il  suf- 
^(te  le  chauffer  au-dessus  de  30*  pour  qu'il  perde  de  l'anhydride 
snlfariqtte;  si  Ton  porte  la  température  jusqu'au  point  d'ébullition 
<îc  ce  dernier,  il  ne  reste  plus  qu'une  petite  quantité  d'anhydride 
siilftirique  retenue  parle  résidu  d'anhydride  phosphorique.  L'ana- 
ïyse  a  été  faite  en  profitant  de  cette  décomposition  facile  par  la 
chaleur,  on  a  pris  un  poids  donné  de  substance  cristalline  après 
chauffage  à  80*,  puis  on  a  noté  la  perte  du  poids  après  chauffage 
à  100«  et  dosé  par  la  baryte  le  résidu  d'acide  suîfurique  retenu  par 
l  acide  phosphorique  ;  on  a  trouvé  ainsi  que  le  produit  est  un  phos- 
phate suîfurique  normal  3S0».P*0»  ou  (P0*)«(S0«)3. 
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Anhydrides  sulfurique  et  iodique.  —  En  procédant  semblable- 
ment,  on  obtient  un  anhydride  iodicosulfurique;  seulement,  celle 
combinaison  est  bien  plus  stable  que  la  précédente,  et  elle  n*est 
pas  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Au  lieu  donc  d'opérer  par  re- 
froidissement de  la  solution  sulfurique  faite  à  chaud,  on  évapore 
celle-ci  à  60*,  tout  l'excès  de  SO^  s'échappe,  il  reste  des  paillettes 
jaunâtres  très  brillantes  du  produit  en  question. 

Par  calcination  à  100<»,  celui-ci  se  décompose,  une  certaine  quan- 
tité d'anhydride  sulfurique  est  retenue  par  Tanhydride  iodiqoe. 
L'analyse,  conduite  comme  plus  haut ,  a  donné  la  composition 
1*0^^.380*,  correspondant  à  celle  du  phosphate  sulfurique.      l.b. 

Sur  une  nouvelle  elasse  die  sels  eobalti^«e»|   Fr. 

KEHRHAIVIV  (D,  ch,  C,  t.  tB,  p.  3101).  —  On  sait  que  les 

hydrates  de  sesquioxydes  de  la  série  de  l'alumine  se  dissolvent 
dans  l'acide  oxalique  et  que  ces  solutions  donnent  des  produits 
cristallins,  lorsqu'on  les  mélange  avec  des  oxalates  alcalins  oa 
alcalino-terreux.  Particulièrement,  on  peut  obtenir  la  série  desel> 
doubles  isomorphes,  cristallisant  en  prismes  clinorhombiques  : 

3M2C20*  +  R2(G20*)3  +  6H20 
où    M  =  K,ÂzH*,Rb,Cs,  ammoniums  organiques    et    R=:AI,Fe,Cr,Mo, 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  les  sels  doubles  correspondants, 
formés  par  les  sesquioxydes  de  nickel  et  de  cobalt;  il  a  eu  un  échec 
complet  pour  le  nickel,  tandis  qu'il  a  réussi  à  obtenir  VOxalate 
potassico-cobalUque  3K«C«0*  4-  CO«(G«0*)»  +  6H«0.  —  On  ajoute 
à  de  l'hydrate  cobaltique  fraîchement  précipité  un  peu  plus  de  6  mo- 
lécules de  bioxalate  de  potassium  et  un  peu  d'acide  oxalique,  tous 
deux  en  poudre  fine,  puis  assez  d'eau  froide  pour  former  une  masse 
épaisse  qu'on  abandonne  à  elle-même  pendant  deux  ou  trois  se- 
maines.  On  filtre  alors  la  solution  vert  foncé  qui  s'est  formée  ;  s'il 
y  a  eu  formation  de  cristaux,  on  dissout  ceux-ci  dans  la  quantilé 
d'eau  à  30^  juste  suffisante,  on  précipite  la  solution  par  un  égal 
volume  d'alcool  fort.  On  recueille  le  précipité,  on  l'essore,  et  lors- 
que l'alcool  s'est  évaporé,  on  le  reprend  par  le  moins  d'eau 
possible  à  30<>,  et  on  évapore  dans  le  vide  la  solution  filtrée.  On 
recueille  ainsi  des  cristaux  presque  noirs,  très  bien  formés,  d'appa- 
rence clinorhombique,  montrant  en  lames  très  minces  un  *li- 
chroïsme  sensible  dans  les  tons  bleu  foncé  et  vert  émeraude. 

Deux  analyses  par  des  procédés  différents  ont  donné  43,5  et 
43,41  0/0  d'anhydride  oxalique  C^O^^  au  lieu  de  43,72  calculé  par 
la  formule. 

Le  sel,  traité  à  froid  par  une  solution  saturée  de  sel  marin,  donne 
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comme  dans  le  cas  du  sel  de  chrome  correspondant,  un  sel  triple 
3KNaC«0*  +  Co«(C*0*)  +  6H«0  en  beaux  tétraèdres  pyramides. 
Par  le  chlorure  de  baryum,  on  a  un  sel  double  en  aiguilles  vertes 
peu  solubles. 

Les  solutions  du  sel  sont  stables  à  la  température  ordinaire  ;  si 
Ton  chauffe,  il  se  dégage  CO^  et  le  cobalt  passe  au  minimum. 
L*acide  sulfhydrique  et  les  sulfures  alcalins  réduisent  le  sel  au 
minimum  ;  l'acide  carbonique  et  les  alcalis  précipitent  à  chaud  de 
rhydrate  cobaltique;  Tammoniaque  n'agit  pas  à  froid,  et  donne  à 
chaud  des  dérivés  des  bases  ammoniaco-cobal tiques.       l.  b. 

9«r  les  ••■liliiiialMoiia  die  l'uranium  f  €(•  AIjIBE- 

UOVW(Lieb.  Ann.  Cbem,,  t.  «»»,p.  117-143).— -Sous-Aro/ïii/re 
Uribromurë)  durauium  UBr*.  —  Ce  composé  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  le  tétrabro- 
mure  d'uranium  en  fusion  :  on  voit  se  former  peu  à  peu  des  cris- 
taux aiguillés,  d'un  brun  foncé,  très  hygroscopiques.  Ce  composé 
se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  une 
solution  pourpre,  qui  présente  un  spectre  d'absorption  semblable 
à  celui  du  trichlorure  d'uranium.  Abandonnée  à  l'air,  cette  solution 
se  colore  en  brun  verdâtre,  et  laisse  déposer  une  poudre  rouge. 
Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  tribromure 
d*uranium  fond  et  se  sublime  sans  altération. 

Tétrojrjrde  d'uranium. — On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  télroxyde 
d'uranium  anhydre,  en  suivant  les  indications  de  Fairley  (action  du 
peroxyde  d'hydrogène  en  présence  d'acide  sulfurique  sur  l'acétate 
ou  sur  le  nitrate  d'uranyle).  Le  tétroxyde  hydraté,  préparé  par 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  nitrate  d'uranyle,  et  décrit  par 
Fairley  comme  répondant  à  la  formule  U0*+4H«0,  ou  U0*+2H«0, 
après  dessiccation  à  100^,  renferme  une  quantité  d'eau  variable.  Ce 
sel  est  d'ailleurs  très  hygroscopique.  Séché  à  la  température  ordi- 
naire, ou  traité  par  l'alcool  absolu,  puis  par  l'éther  absolu,  il  a  pour 
composition  U0*  +  2H'0.  Chauffé  au  bain  d'huile,  il  commence  à 
se  décomposer  à  115*,  et  se  convertit  à  140*  en  un  mélange  d'hy- 
droxyde  et  d'oxyde  intermédiaire. 

Uranates  d argent.  —  On  sait  que  Guyard  a  décrit  [Bull,  t.  i^ 
p.  95)  deux  uranates  d'argent  répondant  aux  formules  U*0''Ag*  et 
U*0**Ag*.  Le  premier  de  ces  sels  se  produirait  lorsqu'on  introduit 
de  l'oxyde  d'argent  dans  une  solution  de  nitrate  d'uranyle.  En  ré- 
pétant cette  préparation,  l'auteur  n'a  obtenu  que  des  produits  de 
composition  variable.  On  peut  néanmoins  préparer  le  sel  U^O'^Ag* 
en  chauffant  au  bain  d'huile  jusqu'à  fusion  un  mélange  de  nitrate 
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d^argeat  cristallisé  et  d'uranate  de  potassium  amorphe  :  en  lavant 
le  produit  de  la  réaction  à  Teau  glacée,  cm  eblienl  vm  résidu 
amorphe.,  rougeatre,  insoluble  dans  roau^  soluble  dans  les  acides 
dilués,  et  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

L'uranate  cristallisé  de  potassium  ne  fait  pas  la  double  décom- 
position avec  le  nitrate  d'argent. 

Quant  au  oomposé  U^O'  *  Ag^,  Fauteur  n*a  pu  réuastr  à  le  reproduire . 

Sesquisulfure  daranium  \}^&,  —  On  fait  panser  un  courant 
d'hydrogène  siitfuré  sur  du  tribromure  d'uraniiim  récemment  pré- 
para, en  élevant  progressivement,  la  teinpératui'e,  tant  qu'il  se  dé- 
gage de  Tacide  bromhydrique;  puis  on  laisse  refroidir  dans  un 
<;ourant  de  gaz  canbomijue.  Les  gaz  einpioyés  doivent  àtre  purs  et 
exempts  d'oxygène.  On  obtient  finalement  un  composé  gris  eoi^ 
ràlre,  conservant  Ja  forme  cristalline  du  tribromure  employé.  Ce 
corps  se  décompose  a  l'air  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 
Les  acides  clklorhydrique,  bromhydrique  et  nitrique  dilués  sont  à 
peu  pvès  sans  action  sur  luL  L'acide  nitrique  fumant  l'attaque 
avec  inoandescenoe,  l'eau  régale  l'oxyde  entièrement  sans  donner 
de  réaction  vive. 

Mono&alfare  d'uranium  US.  —  On  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène pur  sur  du  sesquisulfui^e  d -uranium  chauffé  au  rouge,  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  «ulfuro.  On  obtieat  un  earps  noii', 
amorphe,  pulvérulent,  répondant  à  la  fomuile  ct-dessus.  Ce  c<Mn- 
posé  se  camporte  vis-à-vis  des  acides  oomme  ie  aesquifitilfttrB. 

D'après  les  foi^mules  des  composés  précédents,  l'auteur  pense 
que  Turanium  doit  être  rapproché  du  chrome,  dont  il  est  beaucoup 
plus  voisin  que  le  tungstène  et  le  molybdène.  An.  p. 

Urotieea^  li.  PJEBAJL  (Lie h.  Ann.  CL,  t.  999^  p.  160).  — 
Carbure  de  nickel  —  On  sait  que  le  nickel  en  fusion  jouit  de  la 
propriété  de  dissoudre  le  carbone.  Eu  chauffant  au  rouge  blanc 
pendant  deux  heures  un  mélange  d'oxydule  de  nickel  et  de  charbon 
de  sucre,  on  a  obtenu  un  carbure  de  nickel  dont  la  teneur  en  car- 
bone varie  suivant  que  le  refroidissement  a  été  lent  (A)  ou  ra- 
pide {U). 

A.  m. 

CarboxietoUl i,«  1,» 

Graphite., 0,98  0,78 

Carbone  combiûé, 0,29  0,61 

Sar  reau  ete  criséaJUeaiion  du  ferrocjrnnare  de  sodium.  —  Le 
ferrocyanure  de  sodium  Fe(CAz)<^Na^  orislaliiae  arvec  iO  moléculefi 
d'eau,  et  non  avec  12  anoléculea,  comme  Tindiquest  ia  plupart  des 
ouvrages  classiques.  An.  f. 
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nétHjlmtm  et  éthylate  die  poiMM»l«mf  BE  FOR- 
Cn^Nn  (C.  «.,  1886,  l.  tmm,  p.  4263).  —  Le  méttiylate  de  po- 
tassium s'obtient  en  dissolvant  le  potassium  dans  l'alcool  méthy- 
lique  anhydre  et  cbaseant  Talcool  en  excès  à  200^  dans  un  courant 
d'hydrogène.  C'est  une  matière  solide,  blanche,  poreuse,  très  avide 
d'e«u  et  se  colorant  à  î'air,  La  composition  est  CH^KO. 

L*éthylate  CH^KO  se  prépare  de  la  môme  façon  et  a  des  pro- 
priélés  analogues. 

De  l'étude  calorimétrique  de  ces  composés  et  de«  composés 
eorrespondants  rici  sodium,  il  ressort  que  Teau  agit  comme  l'aliïool 
mélhylique  sur  le  sodium,  tandis  que,  pour  le  potassium^  Talcool 
élbylique  et  l'eau  doanant  les  mêmes  nombres  de  calories,    p.  a. 


*Èetm^mMfmmm^'étiÈémràe^^.mmMGAWVTm{D,  ch., 
G.,  t.  10,  p.  2182).  —  Lorsqu'on  traite  Tacide  thiacétique  par  le 
chlorure  de  zinc  fondu,  le  mélange  s'échaufte  à  peine,  laisse  dé- 
gager de  rhydrogène  sulfuré  et  se  prend  au  Jbout  de  douze  heui^es 
en  une  masse  cristalline,  surnagée  par  une  couche  d'acide  acé- 
tique. On  puriÛe  les  cristaux  par  lavage  à  Tacide  chlorhydrique, 
ébullilion  avec  de  la  potasse  et  cristallisation  dans  l'alcool  bouil  - 
laal:oQ  obtient  ânafement  des  cristaux  incolores,  très  solubles 
dans  l'élher  et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant, 
insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  224-225*.  Chauffé  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,   ce  corps  se  sublime  partiellement,  tandis 
qu'une  autre  portion  se  décompose  vers  300"*.  Ce  corps  répond  à  la 
formule  C*H*S*.  Sa  formation  s'explique  par  les  équations  : 
4GH3-COSH  =  2CH3.CSSn  +  âCH^GOOH  ; 
2UH3GSSH  =  H2S  +  GMi^3. 
Ce  Qomposé  est  à  peine  attaqué  par  la  potasse  ou  par  le  sulfhy- 
^Rde  <le  foiSLBÛfom  à  ÈOO-^&O^.  Oxydé  par  le  permanganate  de 
po^sfiioa,  il  dsana  ùm  produits  qui  n'ont  pas  encore  pu  éti'e 
<)innplèteaeBt  étudiés,  nuns  pai*mi  lesquels  samUeut  être  des  sut- 
foniîs. 

L'auteur  l'ienvàsage  comme  le  trisulfare  (Télhényle  et  tei  attri- 
bue la  constitution 

GH3.C^S-9G.CH3. 

\S-^  AB.    F. 
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Bërivés  de  la  taurine |  J.-HT.  JAMES  [/.  /.  pr,  CL  ip, 

t.  S49  p.  348].^  La  trimélhyltaurine,  soumise  à  rébullition  avec  de 
rhydrate  de  baryle,  se  dédouble  en  triméthylamine  et  acide  isé- 
Ihionique,  suivant  l'équation 

.Az(CH3)3 
G2HK     >0      +H20  =  (CH3)3Az  +  G2HHOH)S03H. 

^S02 

La  cyanamide  est  sans  action  sur  la  triméthyUaurine,  même  à 
la  température  de  120^. 

L'acide  iodhydrique  concentré  décompose  à  200*  la  trimélhjl- 
taurine  en  donnant  des  produits  qui  paraissent  êlva  des  mercap- 
tans,  et  parmi  lesquels  on  n*a  pu  retrouver  d'iodure  de  mélhyte. 

Lorsqu'on  traite  par  le  gaz  ammoniac  une  solution  éthérée  de 
chlorure  p-chloréthylsulfoniquo  C*H*C1(S0*C1),  on  obtient  un  pré- 

/AzH 

cipilé  blanc  qui  paraît  renfermer  C^H^n^  i       +  âA2H*Cl.  Traité 

par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  à  la  température  du  bain-marie,  ce 

corps  fournit  une  sorte  de  gomme  présentant  la  compositioo  de 

yAzH 
Véthane  sulfonimide  C*H*<;  i      .  Ce  corps  fond  entre  45  et  50*; 

il  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  Feau 
froide,  très  soluble  dans  Teau  bouillante  ;  sa  saveur  est  amère.  Sa 
solution  dissout  Toxyde  mercurique,  en  donnant  une  combinai- 

/       y^^  \ 

son  I  C*H*<r  I       l*Hg,  qui  forme  une  poudre  blanche  amorphe. 

AD.  r. 

DëriTéa  lialoïdea  monosiibMtituéa  die  l'aeéteai- 
trilef  li.  HENRY  (C.  /?.,  1886,  t.  i08,  p.  413).  —  Acéioni- 
trile  nionoîodé  CHM-CAz.  —  Ce  corps  se  prépare  en  faisant 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant  une  solution  alcoolique  d'iodure 
de  sodium  et  de  CH*CUCAz,  le  seul  composé  haloîde  connu  de 
Tacétonitrile.  L'iodure  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
quand  on  chasse  l'alcool.  C'est  un  liquide  incolore,  brunissant  à 
la  lumière,  d'une  odeur  piquante,  excitant  le  larmoiement,  très 
corrosif.  Insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  dans  les  solvants  orga- 
niques. D  =  2,3065.  11  bout  à  186«-187'*.  11  se  décompose  lente- 
ment en  présence  de  Teau.  L'acétate  d'argent  le  transforme  en 
CH«0(C0CH3)-CAz. 

L'acétonitrile  monobromé  se   prépare  en  traitant    le   dérivé     j 
chloré  par  le  brome  au  sein  de  l'eau.  On  lave  à  la  potasse  et  on     1 
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exlrait  le  produit  par  Téther.  C'est  un  corps  analogue  an  précé- 
dent, d'une  densité  de  1,7710,  bouillant  à  HS-ISO^". 

On  peut  conclure  de  ces  nouvelles  réactions  venant  s'ajouter 
aux  précédentes  (t.  44,  p.  454  et  455)  que  le  voisinage  de  l'azote 
et  des  corps  halogènes  exerce  une  action  volatilisante  ;  les  corps 
présentant  cette  particularité  ont  une  odeur  piquante,  excitent  le 
larmoiement,  attaquent  les  muqueuses.  Les  dérivés  iodés  sont  plus 
corrosifs  ou  rubéfiants  que  les  dérivés  chlorés.  p.  a. 

S«r  WÊWÊe  erëatinliie  nouvelle,  rétltylamidio-acéto- 

•yaitiMiiie,  et  «ur  la  formaiion  des  erëatininea  et 

4c0    eréatinMf   E.    BWIIililER  {G.  i?.,  1886,  t.  tOS, 

yAzH CO 

p.  211).  —  Uéibylamido-acétocyamidnie  AzH  =<  l 

\Az(C«H»).CH« 

se  forme  lorsqu'on  abandonne  une  solution  aqueuse  concentrée 
d'éthylglycocoUe  et  de  cyanamide.  Ce  corps  est  en  lamelles  apla- 
ties, anhydres,  solubles  dans  11,5  fois  leur  poids  d'eau  à  26"*, 
moins  solubles  dans  l'alcool. 

La  formation  de  cette  créatinine  complète  la  série  des  créatines 
et  créalinines,  dont  l'auteur  a  réalisé  la  synthèse.  On  peut  conclure 
de  ses  recherches  que  :  les  acides  amidés  en  AzH*  fournissent 
des  créatines,  les  acides  dérivés  de  la  méthylamine  fournissent 
des  créatinines,  à  l'exception  des  deux  premiers  termes;  enfin  les 
acides  dérivés  de  réUiylamine  ne  donnent  que  des  créatinines. 

p.  A. 

Sar  quelques  éiénwém    de  l'aeide   pyruTÎquef   G  m 

CSERSON  {D.  cL  G.,  t.  !•,  p.  2968).  —  Lorsque,  à  de  l'alcool 
bouillant,  tenant  en  suspension  du  cyanure  de  potassium,  on  ajoute 
goutte  à  goutte  de  l'acide  pyruvique,  on  obtient,  par  refroidisse- 
ment, des  cristaux  fusibles  à  151<^  du    sel  de  potassium  de   la 

/OH 
cyanhydrine  de  l'acide  pyruvique,  CH5.C^G0*K.  Ce  sel,  traité  par 

\CAz 

l'iodure  d'éthyle  en  solution  alcoolique,  ïourmiVaL'Cyano"X'OxjrprO' 

/OH 
pionate  d'éthyle  CH«.G^CO*C*H»,  huile  lourde  difficile  à  purifier. 
\CAz 

/AzH.G«H5 
Éther  oL'aniIid(hoL'CyanopropjODiqueCW.G<—GOK?ll^  .—L'huile 

\CAz 
dont  il  vient  d'être  question,  traitée  en  solution  alcoolique  à  80" 
pendant  vingt-quatre  heures  par  l'aniline,  fournit  un  éther  qui 
woov.  séa.,  T.  xLvii,  1887.  —  soc.  ghui.  /-^26 
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cristallise  dans  Talcool  étendu  en  beaux  prismes  transparents, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  dans  la  benzine,  tu- 
sibles  à  101^5,  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

.AzH.G«H5 
Éther  a22îUd(hiso$ucciuâmique  CH^.G^CO^G^H'»   .  —  On  obtient 

\COAzHa 

ce  corps  en  laissant  le  précédent  en  contact  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  dissous;  on  verse 
la  solution  dans  Teau  et  on  neutralise  par  l'ammoniaque  ;  il  se 
forme  un  précipité  binin  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  la 
benzine,  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches 
fusibles  à  86*"^  insolubles  dans  l'eau  froide  et  la  ligroïne,  solubles 
dans  Teau  chaude,  très  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  Tal- 
cool,  la  benzine.  Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Par  ébuUition  avec  la  soude,  Tamide  perd  de  l'acide  carbonique 
et  fournit  un  acide  qui  fond  à  160*,  répond  à  la  formule  C*>H**AzO* 
et  aux  propriétés  indiquées  par  Stephan  et  Tiemann  pour  l'acide 
a-anilidopropionique  (t.  SB,  p.  856). 

/AzHC^H'ï 

\CAz 
En  faisant  digérer  pendant  huit  heures  à  80<*  Téther  a-cyano-a- 
oxypropionique  avec  l'orthotoluidine,  on  obtient  par  évaporation 
des  groupes  d'aiguilles  vertes,  qui  deviennent  blanches  après 
plusieurs  cristallisations,  fondent  à  9S<»,  et  sont  insolubles  dans 
réau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud  et  la  benzine. 

Etber  orthotoluido-isosuccinamique  CH^.G^  CO*C'H* . — Après 

\COAzH« 
avoir  laissé  le  corps  précédent  en  contact  pendant  vingt-quatre 
heures  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  verse  le  tout  dans 
l'eau  et  on  neutralise  par  l'ammoniaque  ;  il  se  sépare  tme  masse 
gommeuse,  qui,  purifiée  par  plusieurs  cristallisations,  fournit 
de  longues  aiguilles  transparentes,  assez  solubles  dans  l'eau 
ehaude,.  très  solubles  dans  Talcool  et  la  benzine.  L'ébullition  avec 
la  potasse  fournit  un  acide  fusible  à  116*,  répondant  à  la  formule 
de  l'acide  orthololuîdopropionique  CH».CH(AzHC'ïH1)C0«H. 

Éther  oL'paratoliudO'OL^cj^anopropionique,  —  La  paratoluidine 
ne  réagit  comme  son  isomère  qu'à  100"*,  et  au  bout  de  soixante- 
douze  heures  ;  on  obtient  une  masse  gommeuse  brune,  qui  devient 
ciistaUine  iaprès  un  long  séjour  dans  le  vide  et  fournit,  après  plu-* 
sieurs  cristallisations,  de  petites  aiguilles  brunâtres,  fusibles  à 
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80*,5,  peu  solubles  daas  Teau,  très  soiubles  dans  Talcool  et  dans 
la  benzine. 

L'éther  a-cyanO'a-oxypropionique  réagit  sur  la  phénylhydrazine  ; 
après  douze  heures  de  conlact  à  60*,  on  obtient,  par  évaporation,  de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  116®,  dont  les  propriétés  ré- 
pondent à  celles  de  i'éther  phénylhydrazine-pyruvique  de  Fischer, 

yAzHC*0H'î 
Étber   anapbtjrl&mido-a'Cjranopropionique,    CH».C^GO*C«H»  . 

\CAz 
—  En  traitant  de  Téther  oxycyanopropionique  par  Ta-naphtyla- 
mine  à  80'^  pendant  douze  heures,  on  obtient  une  masse  noire 
qui,  après  de  nombreuses  cristallisations  dans  l'alcool  étendu, 
fournil  de  petites  lamelles  blanches  fusibles  à  134®,  assez  soiubles 
dans  Teau  chaude,  très  soiubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine. 

/AzHC*oH'ï 
Éiher  oL-naphtylamido-isosuccinamique  CH».  C^  G0*C*H5  .— Pré- 

\GOAzH« 
paré  couune  1m  composés  analogues  déjà  décrits,  ce  corps  se 
présente  sous  ta  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  assez  soiubles 
dans  l'eau  chaude,  avec  laquelle  on  obtient  une  fluorescence  verte, 
très  soiubles  dans  Talcool  et  dans  la  benzine. 

Étber  a-(p-BapbtyIamid(h)oL-cyanopropioDique.  —  Après  vingt- 
quatre  heures  d^ébuUition  de  Téther  oxycyanopropionique  avec  la 
^naphtylamine,  on  obtient  de  petits  groupes  d'aiguilles  presque 
insolubles  dans  i*eau  et  dans  l'alcool  froid,  soiubles  dans  Talcool 
chaud  et  dans  la  benzine,  qui  se  décomposent,  en  brunissant  et 
sans  fondre,  vers  200**.  ^a.  fb. 

JVote  aar  le»  sels  île  ealeimn  de  l'ueidie  maliauef 

Fr.  rSWlG  et  O.  HiECHT  {Lieb.  Ann.  Cb.,  L  999,  p.  166).  *- 
tlalate  acide  de  calcium.  —  Ce  sel  répond  à  la  formule 

(Gm505)2Ga+6HK). 

L'eau  ne  peut  être  déterminée  que  par  la  combustion,  et  non  par 
une  mesure  directe  ;  le  sel  perd  en  effet  dans  le  vide  sec  une  partie 
de  son  eau  de  cristallisation  sans  atteindre  un  poids  constant;  il  en 
est  de  même  par  la  dessiccation  à  chaud.  Ge  sel,  supposé  anhydre, 
l^résente  les  solubilités  suivantes.  100  parties  d'eau  dissolvent  : 


Kiïfi 1,287 

IT 1,386 

46P.... «,514 


A570 32,236 

68« 13,127 

78»... 7,487 


Digitized  by 


Google 


404  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Malate  neutre  de  calcium.  —  Séché  à  la  température  ordinaire, 
ce  sel  répond  à  la  formule  C*H*0*Ca  +  8H*0,  lorsqu'il  a  cristaUisé 
à  la  température  ordinaire.  Les  cristaux,  obtenus  en  évaporant  sa 
solution  au  bain-marie,  renferment  une  quantité  d'eau  comprise 
entre  1  et  2  molécules.  Supposé  anhydre,  ce  sel  présente  les  solu- 
bilités suivantes.  100  parties  d'eau  dissolvent  : 


A15« 0,839 

45» 0,711 

^%^ 0,566 

65° 0,600 

67° 0,612 


0,628 

0,663 

0,643 

80° 0,724 

86° 0,737 


A  69°. 

72°. 
75°. 


Malate  basique  de  calcium  C*H*0«(Ca.OH)«4-9H«0  (?).  —  Ce 
sel,  qui  n'a  pas  encore  été  décrit,  se  dépose  au  bout  de  quelques 
minutes  sous  la  forme  de  grumeaux,  lorsqu'on  verse  une  solution 
aqueuse  d'acide  malique  (1/2  mol.)  dans  un  lait  de  chaux  clair 

(1  mol.).  AD.    p. 


Sur  l'aeMe  liydiropyroeiiieliaiiiqite  (dilmétiiylaite* 
f»lni«ite)f  C.  A.  BISCHOFF  et  C  RACH  {Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  t»4,  p.  54-89).  —  Lorsqu'on  soumet  l'éther  propényltricarbo- 
nique  en  solution  alcoolique  à  l'action  simultanée  du  sodium  et  de 
riodure  de  méthyle,  à  la  température  du  bain-marie,  on  le  convertit 
en  étber  (xp-dimétbyUétbényltricarboniquei  suivant  l'équation 

CO«C«H»^^^'^^*''^«C*H»  +  ^^^^  ~  ^*'  +  C0«C"H''^^'^^^*^0*C*H»' 

Pour  isoler  le  nouvel  éther,  on  chasse  l'alcool  par  distillation  au 
bain-marie,  on  lave  le  résidu  avec  de  l'eau,  et  on  le  distille  dans  le 
vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à 
205-215*  sous  125  millimètres,  et  à  268-271°  à  la  pression  ordi- 
naire. Ce  corps  a  une  densité  de  1,0745  à  15°. 

En  saponifiant  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
V acide  ap^diméthyl-étbényltricarboDique  sous  la  forme  de  cristaux 
blancs,  fusibles  à  156-158°,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther. 

Le  sel  de  baryum  (C''H''0®)*Ba*  est  un  précipité  amorphe,  peu 
soluble. 

Le  sel  de  calcium  (C'H''0®)*Ca*  est  amorphe,  et  assez  soluble 
dans  l'eau. 

Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  fer  sont  amorphes. 

Maintenu  à  la  température  de  160'',  l'acide  a^-diméthyl-éthényl- 
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tricarbonique  perd  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique,  suivant 
l'équation 

GH3.C(œ2H)2.CH(GH3)(C02H)  =  H^O  +  CO^  +  CH3.GH  -  GH-CH^. 


GO-O-GO 


Uanhydride  dimétbylsuccinique  ainsi  formé  cristallise  dans 
l'éther  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  S?*".  Il  se  dissout  dans 
Teau,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  se  transformant 
en  acide  dimétbylsuccinique  G*H*<H3*. 

Le  sel  de  calcium  C«H«0*Ca  +  2H«0  cristallise  en  beaux 
prismes. 

Le  sel  (f  argent  C*H*0*Ag'  est  un  précipité  blanc,  cristallin. 

L'acide  diméthylsuccinique  peut  encore  être  préparé  par  les  pro- 
cédés suivants  : 

!•*  On  peut  partir  de  Vétber  dimétbylacétylsuccinique 

GH3.  G0>^(^^^^^^*)  •  ^^<G02G2H5' 

qui  prend  lui-même  naissance,  soit  par  l'action  de  i'iodiire  de  mé- 
thyle  et  de  Téthylate  de  sodium  sur  l'éther  méthylacétylsuccinique, 
soit  par  l'action  de  l'éther  a-bromopropionique  et  de  Téthylate  de 
sodium  sur  l'éther  méthylacétylacélique.  Il  suffit  de  traiter  cet 
élher  dimétbylacétylsuccinique  par  le  triple  de  la  quantité  de  po- 
tasse nécessaire  à  sa  saponification.  On  obtient  ainsi  de  Tacide 
diméthylsuccinique  identique  avec  celui  qui  prend  naissance  au 
moyen  de  l'acide  diméthyléthényltricarbonique. 

2*»  On  peut  partir  de  Vétber  dimétbylacétylènetétracarbonique 

C(CH»)(CO«C«H»j« 

I  .  On  prépare  ce  dernier  en  traitant  par  Téthylate 

C(CH«)(GO«G«H»)«        ^    ^  F-  j 

de  sodium  et  Tiodure  de  méthyle  l'éther  acétylène tétracarbonique 

(CO«C«H5)«GH-GH(C02C«H5)«.  C'est  un  liquide  incolore,  bouniant 

de  245  à  254*  sous  la  pression  de  170  millimètres;  sa  densité 

à  15«  est  1,114.  Chauffé  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  il 

donne  de  l'acide  diméthylsuccinique. - 

Les  rendements  en  éther  diméthylacétylènetétracarbonique  sont 
faibles  :  le  produit  principal  de  la  réaction  est  l'éther  monométhyl- 
acétylènetétracarbonique.  Dans  la  saponification,  celui-ci  se  con- 
vertit en  acide  monométhylsuccinique  (pyrotartrique)  C^H^O*.  Pour 
augmenter  les  rendements  en  acide  diméthylsuccinique,  il  convient 
d'isoler  d'abord  l'éther  acétylènetétracarbonique  disodé,  et  de  le 
chauffer  ensuite  à  180-200^  avec  de  l'iodure  de  méthyle. 

S^"  L'éther  malonique,  traité  successivement  par  Téthylale  de 
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dodium  et  par  l'iodure  de  méthyle,  se  convertit  en  éther  méthyl- 
malonique  bouillant  à  194-197*.  En  traitant  ce  dernier  par  le  chlore 
tant  qu'il  se  produit  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  Vét&er 
cbloromélbylmalonique  (GH»)CC1(C0«C«H5)«,  liquide  bouillant  à 
226-230*. 

On  n*a  plus  qu'à  faire  réagir  ce  dernier  sur  Télher  méthylmalo- 
nique  sodé  pour  obtenir  une  petite  quantité  d'éther  diinéthylaoé- 
tylènetétracarbonique,  qu'on  pourra  convertir  en  acide  dtméthji- 
succinique  par  les  procédés  précédemment  indiqués. 

4*  L'action  de  l'iode  sur  l'éther  méthylmalonique  sodé  fournit 
facilement^  mais  avec  des  rendements  médiocres,  l'éther  dimé- 
thylacétylènetétracarbonique. 

En  terminant  ce  long  mémoire,  les  auteurs  font  observer  que  le 
point  de  fusion  de  l'acide  diméthylsuccinique  n'est  pas  assez  carac- 
téristique pour  permettre  de  l'identifier  ;  une  propriété  beaucoup 
plus  saillante  est  celle  que  présente  cet  acide  de  fournir  par  la  cha* 
leur  un  anhydride  distillable  et  cristallisable. 

Ils  ajoutent  enfin  une  série  de  considérations  théoriques  et  de 
formules  de  structure  que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici,  et  rela- 
tives aux  acides  pyrocinchonique,  cinchonique,  térébique  et  dla- 
térébique,  cinchoméronique,  etc.  ad.  f. 

Aetion  die  l'aeide  ejranliydriqite  naissant  snr  Tacé- 
tjriauecinaU»  di'étliylef  C.  RACH  {Lieb.  Ann.  Cb.,  1. 184, 
p.  85-5i).  —  L'acétylsuccinate  d'éthyle,  préparé  d'après  la  méthode 
de  Conrad  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'éthers  mono- 
chloracétique  et  acétylacétique  en  solution  alcoolique,  fixe  l'acide 
cyanhydrique  naissant  (développé  au  moyen  du  cyanure  de  po- 
tassium et  de  l'acide  chlorhydrique)  pour  fournir  une  cyanhy- 
CH3.C(0H)-CH-CH«-C0*C«H» 

CAz     ^0«C«H5 

Ce  composé  constitue  une  huile  brunâtre,  qui  répand  une  forte 
odeur  d'acide  cyanhydrique,  et  qui  ne  peut  être  distillée  sans 
décomposition. 

Traitée  à  la  température  ordinaire  par  3  volumes  d'acide  chlor- 
hydrique concentré,  cette  cyanhydrine  se  saponifie,  en  donnant  du 
sel  ammoniac  qui  se  dépose  et  un  nouvel  éther 

CH3.C(OH>CH-CHa-C02C2H», 

C02H  G02G2H5 

qui  reste  en  solution. 
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On  achève  la  saponification  par  ébuUition  avec  la  potasse;  on 
neutralise  ensuite  par  Tacide  acétique  et  on  précipite  par  racéiate 
de  plomb.  Le  précipité,  en  suspension  dans  Teau,  est  décomposé 
à  chaud  par  Thydrogène  sulfuré,  et  la  solution  filtrée  fournit,  par 
évaporation  dans  le  vide,  des  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  réther.  On  obtient  finalement  des  prismes  fusibles  à  168% 
ayant  pour  formule  CH^O®,  et  pour  constitution 

CH3.C(C02H)-CH(C02H)-CH2.GO. 

I 0 ! 

L'auteur  appelle  ce  composé  py-dicarboxy-y-valérolaclone. 

La  ^y-dicarboxy-Y-valérolactone  fonctionne  comme  acide  biba- 
sique.  Saturée  par  les  carbonates  de  baryum  ou  de  calcium,  elle 
fournit  des  combinaisons  amorphes  répondant  aux  formules 
C-H«()eBa  et  C7H«0«Ca. 

Par  ébullition  avec  les  hydrates  de  chaux  et  de  baryte,  elle 
donne  des  sels  amorphes  ayant  pour  composition  (G"'H''0^)*Ba* 
et  iCm^O^)^Ca^, 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  ^Y-dicarboxy-y-valérolactone 
commence  à  se  décomposer  vers  170*»;  à  240°  la  décomposition 
devient  plus  active;  il  passe  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  un 
liquide  huileux  qui  cristallise  dans  le  récipient.  Soumis  à  quelques 
cristallisations  dans  l'alcool,  ce  dernier  composé  se  présente  en 
grandes  lamelles  fusibles  à  95**,  et  répondant  à  la  formule  OH^O^. 
La  décomposition  pjTogénée  s'est  donc  produite  suivant  l'équation 

C^HôQs  —  G02  4-  H20  -f  G6H603. 

Le  composé  C^H^^  est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins.  En 
Irailant  la  solution  potassique  par  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  un 
précipité  blanc,  formé  d'aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  et  ayant  pour  formule  G«H«0*Ag«. 

On  obtient  par  le  même  procédé  un  sel  harytique 

C6H^*Ba  +  0,5H2O, 

cristallisé  en  fines  aiguilles  blanches. 

Le  sel  de  calcium  C^H^O^Ca  +  H«0  forme  des  prismes  transpa- 
rents. 

Les  sels  précédents  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  carbo- 
nique :  il  semble  résulter  de  là  que  le  composé  C«H«0»  est  l'anhy- 
^ide  d'un  acide  bibasique,  et  non  une  lactone. 

Traité  par  l'ammoniaque,  le  composé  C<*H*0^  donne  une  solution 
^  fournit  par  évaporation  au  bain-marie  des  cristaux  fusibles 
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à  113^,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  et  ayant  pour  formule 
C^H'^AzO*.  La  réaction  peut  donc  être  exprimée  par  l'équation 

C6H603  +  A2H3  =  H20  +  CftHiAiOa. 

L'aniline  donne  lieu  à  une  réaction  analogue.  Si  Ton  chauffe  au 
bain  d'huile  à  180190**  un  mélange  d'aniline  et  du  corps  C^H^O*,  il 
distille  de  Teau,  et  il  reste  pour  résidu  un  composé  cristallin,  fu- 
sible à  96®,  soluble  dans  Talcool,  et  ayant  pour  formule  C**H" AzO*. 

Le  composé  C«H«0*  ne  paraît  pas  pouvoir  donner  avec  le  brome 
de  dérivé  d'addition , 

L'amalgame  de  sodium  à  4  0/0  est  sans  action  sur  lui. 

Traité  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  un 
dérivé  d'hydrogénation,  soluble  dans  l'éther,  et  ayant  pour  formule 
QflH^oO*.  Ce  dernier  corps  se  présente  en  prismes  qui  se  décom- 
posent à  186-187'*  suivant  l'équation 

C6HI0O4  =  H^O  +  G«H803. 

Le  corps  G^H^O^  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  fusibles  à  87«. 

AD.    F. 

Hexylfflyeërine  dérivée  4e  l'allyMimétliylearbi- 
nolf  P.  ORIiOFF  {Lieb,  Amu  CL,  t.  999,  p.  351-868).— 
Préparation.  —  L'auteur  a  d'abord  cherché  à  obtenir  la  triaoétine 
de  l'hexylglycérine.  A  cet  effet,  l'acétate  d'allyldiméthylcarbinol 
(préparé  en  chauffant  l'alcool  avec  de  l'anhydride  acétique àl 40-1 50*) 
a  été  dissous  dans  l'acide  acétique  et  additionné  de  brome  jusqu'à 
commencement  de  trouble  dans  la  liqueur;  on  a  chauffé  ensuite 
cette  solution  avec  de  l'acétate  d'argent,  d'abord  au  bain-marie 
pendant  quatre  jours,  puis  avec  une  nouvelle  quantité  d'acétate 
d'argent  à  120^  pendant  une  semaine.  Le  produit  de  la  réaction, 
filtré,  concentré  au  bain-marie  et  lavé  à  la  soude,  a  été  repris 
par  l'éther,  et  la  solution  éthérée  soumise  à  la  distillation  fraction- 
née dans  le  vide.  Le  produit  se  décompose  à  chaque  distillation  en 
perdant  de  l'acide  acétique  ;  la  majeure  partie  passe  à  120-125'', 
sous  16  millimètres  de  pression  :  elle  est  formée  de  la  diacétine 
d'un  bexénylglycol  C«H*o(OC«H30)«,  et  est  susceptible  de  s'unir 
directement  au  brome.  Une  petite  quantité  de  la  triaoétine  a  pu 
être  recueillie  à  160-180**  sous  la  même  pression  :  c'est  un  liquide 
doué  d'une  odeur  éthérée  agréable. 

La  triaoétine  se  décomposant  par  la  distillation  dans  le  vide,  Fau- 
teur est  parti  de  la  dibromhydrine,  préparée  par  fixation  directe  du 
brome  sur  l'aHyldimëlhylcarbinol.  Les  essais  de  saponification  par 
l'eau  bouillante  ou  par  l'oxyde  de  plomb  n'ont  fourni  que  des  ma- 
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iières  résineuses.  On  parvient  à  saponifier  la  dibromhydrine  en  la 
faisant  réagir  sur  Thydrate  de  baryte  à  la  température  ordinaire 
pendant  un  mois*  On  élimine  ensuite  la  baryte  par  Tacide  sulfuri- 
que,  Pacide  bromhydrique  par  le  carbonate  de  plomb;  on  évapore 
à  sec,  on  reprend  par  l'alcool,  et  finalement  on  distille  dans  le 
vide. 

L'béxylglycérine  CH« .  OH  -  CH .  OH  -  CH«  -  C(OH)  -  (CH*)»  est  un 
sirop  épais,  de  saveur  sucrée,  soluble  dans  Feau  et  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Téther.  Elle  bout  à  1Ô4-166*',  sous  15-16  millimètres 
de  pression,  et  possède  à  0"^  une  densité  de  1,0936. 

Traitée  à  la  température  ordinaire  par  Tacide  iodhydrique  fumant 
en  présence  d'un  peu  de  phosphore,  elle  fournit  au  bout  de  trois 
jours  un  iodure  alcoolique,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau  et  bouil- 
lant sous  la  pression  ordinaire  à  140*15O>.  (Iodure  d'hexyle  ter* 
tiaire?)  Traité  par  la  potasse  alcoolique  cet  iodui'e  donne  un  hydro- 
carbure bouillant  à  64-67''  (diméthyléthyléthylène?).  Le  liquide 
acide  d'où  l'on  a  séparé  Tiodure  fournit  par  l'addition  d'eau  une 
petite  quantité  d'un  dépôt  cristallin,  fusible  à  212"",  dont  la  compo- 
sition n'a  pas  été  établie. 

La  moaocblorbydrine  de  Thexylglycérine  peut  être  obtenue  par 
l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  TaHyldiméthylcarbinol.  Le 
produit  de  la  réaction,  évaporé  à  froid  dans  le  vide,  et  repris  par 
l'éther,  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  épais,  incolore.  Trai- 
tée par  une  solution  aqueuse  concentrée  dépotasse,  la  monochlor- 
hydrine  se  transforme  en  hexylglycérine.  Traitée  en  solution  éthé- 
rée  par  la  potasse  alcoolique,  elle  fournit  des  produits  liquides, 
incolores,  et  bouillant  de  171  à  nS"". 

La  moBO-iodbydrine  prend  naissance  par  l'action  simultanée  de 
l'iode  et  de  l'oxyde  mercurique  sur  une  solution  aqueuse  d'allyl- 
diméthylcarbinol.  C'est  un  liquide  épais,  brunâtre,  soluble  dans 
réther. 

Les  essais  tentés  pour  obtenir  la  dicblorbydrine  (ou  u»  composé 
renfermant  HCl  en  moins),  par  l'action  du  chlore  sur  l'allyldiméthyl- 
carbinol  en  solution  éthérée  ou  en  solution  aqueuse,  ont  fourni  des 
produits  distillant  dans  le  vide  sans  présenter  de  point  fixe,  et  dont 
la  teneur  en  chlore  ne  paraît  correspondre  a  aucune  formule. 

AD.   F. 

li»  «ielilerliydriiie  de  1»  mamitite  et  mm  rédaetieiti 

A.  Sl^WOIiOBOFF  {Lieh.  Ann.  Cb.,  t.  M«,  p.  868-375).  — 
Pour  préparer  la  mannite  dichlorhydrique,  l'auteur  a  eu  d'abord 
recours  au  procédé  de  G.  Bouchardat  :  ce  procédé  consiste  àchauffer 
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pendant  quinze  heures  à  100^,  la  mannite  avec  15  fois  son  poids 
d'acide  chlorhydrique  saturé  à  0",  et  à  évaporer  ensuite  la  sohitkA 
à  froid  dans  le  vide  :  au  bout  de  deux  à  trois  mois,  on  voit  ee  déposa 
des  cristaux  de  mannite  dichlorhydrique.  Ce  procédé  peut  être 
modifié  avantageusement,  au  point  de  vue  du  temps  nécessaire  i 
la  préparation  :  il  suffit  d'employer  de  l'acide  chlorhydrique  d'ime 
densité  de  1,19  et  d'en  prendre  10  fois  le  poids  de  la  manniie^ 
pourvu  qu'on  chauffe  à  105*»  pendant  vingt  heures.  On  peut  ainsi, 
dans  le  môme  laps  de  temps,  obtenir  500  fois  plus  de  dichlorhy- 
drine  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  indiquées. 

Les  essais  de  réduction  de  la  mannite  dichlorhydrique  par  le  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique,  par  l'hydrogène  naissant  développé 
par  l'électrolyse,  par  la  poudre  de  zinc  et  l'alcool,  par  le  magné- 
sium métallique  en  présence  d'un  peu  de  chlorure  de  platine,  n'ont 
donné  aucun  résultat  :  on  retrouve  le  produit  primitif  inaltéré.  On 
a  eu  alors  recours  à  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  Teaa.  Ce 
n'est  pas  une  réduction  qui  se  produit  alors,  mais  un  enlèvement 
de  2  molécules  d'acide  chlorhydrique.  Pour  isoler  le  produit  formé, 
on  neutrahse  par  l'acide  sulfurique,  on  concentre  la  solution,  et  on 
reprend  le  produit  par  l'alcool  absolu.  Celui-ci  abandonne  par  évt- 
poration  le  p-mannide  C«H*oO*. 

Le  ^mannide  forme  de  grands  prismes  brillants  fusibles  à  ll^» 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Il  distille  à  205-210'',  sous  16  millimètres  de  pression.  Chauffé 
doucement  à  la  pression  ordinaire,  il  se  sublime  à  140*.  Il  possède 
une  saveur  sucrée  et  présente  le  pouvoir  rotatoire  :  [a]   =  d4*,05. 

Le  p-mannide  n'est  pas  altéré  par  l'eau  à  100*,  ni  même  à  160*. 
II  réduit  aisément  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  ad.  f. 

Sar  l'arabineseï    H.    lUIiIAll[I    (D.    cb.     G. y  t.  t% 

p.8029). — L'arabinose  se  prépare,  comme  Ta  indiqué  Bauer  (t.44? 
p.  331,  et  t.  4«,  p.  682),  au  moyen  de  la  gomme  de  cerisier  :  1  par- 
tie de  gomme  est  chauffée  à  100"*,  au  bain-marie,  avec  8  litres 
d'acide  sulfurique  à  2  0/0.  On  neutralise  la  liqueur  avec  de  l'eau 
de  baryte  saturée  à  chaud,  on  évapore,  en  agitant  constamment,  à 
un  petit  volume,  et  on  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool  à  96  0/0. 
La  liqueur  limpide  est  siphonnée  ;  le  résidu  de  la  distillation  de 
l'alcool,  évaporé  à  l'état  de  sirop  clair,  est  de  nouveau  épuisé  par 
l'alcool.  On  obtient,  par  évaporation  de  la  solution  alcoolique,  des 
cristaux  blancs  et  suffisamment  purs  d'arabinose;  on  peut  les  pu- 
rîBer  par  cristallisation  dans  6  à7foisleur  poids  d'alcool  de  den- 
sité 0,825.  Les  eaux-mères  en  fournissent  une  nouvelle  quantité. 
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L'arabinose  ainsi  oblenu  est  caractérisé  par  son  pouvoir  rola- 
toire  a  =+ 10o'»,l  (au  lieu  de  104<»,4,  nombre  donné  par  Scheibler), 

par  l'action  de  Tacide  azotique,  qui  ne  donne  pas  trace  d'acide  mu- 
cique,  et  par  son  oxydation  au  moyen  du  brome,  qui  donne  de  l'a- 
cide arabonique,  comme  Ta  indiqué  Bauer. 

Préparation  et  composition  de  ï acide  arabonique.  —  On  dissout 
20  grammes  d'arabinose  dans  100  grammes  d'eau  et  on  ajoute 
48  grammes  de  brome.  Quand  la  réaction  est  terminée,  au  bout 
d'une  heure  environ,  on  traite  par  Toxyde  d'argent,  on  filtre,  on 
fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  avec  du  carbonate  de 
calcium,  et  on  concentre  la  liqueur.  Il  se  dépose  au  bout  de 
douze  heures  une  masse  d'aiguilles  soyeuses,  qui,  suivant  l'auteur, 
répondent  à  la  formule  (G5H»0«)«Ga  +  5H«0,  et  non  à  la  formule 
(C«H»0«)«Ca  +  6H«0  qu'indique  Bauer,  les  chiffres  de  cet  auteur 
concordant  d'ailleurs  mieux  avec  ceux  exigés  par  la  première  for- 
mule. 

D'après  cela,  l'acide  arabonique  serait  un  acide  tétroxyvaléria- 
nique,  C'H*^0®.  L'analyse  du  sel  de  baryum,  qui  cristallise  sans 
eau  en  lamelles  blanches  microscopiques,  confirme  cette  formule. 

D*après  Tauteur,  l'arabinose  serait  une  a-acétone,  que  l'action  du 
brome  scinderait  en  acide  arabonique  d'une  part,  et  de  l'autre  en 
acides  carbonique  et  formique;  de  fait,  la  formation  de  ces  deux 
acides  a  été  constatée  dans  cette  réaction. 

Action  de  F  acide  cyanhydrique  sur  l'arabinose.  —  1  partie  d'a- 
rabinose est  chauffée  au  bain-marie  à  100**,  avec  1  partie  d'eau, 
jusqu*à  dissolution  complète;  puis  on  ajoute  après  refroidissement 
la  quantité  équivalente  d'acide  cyanhydrique  à  60-70  0/0  ;  on  aban- 
donne le  vase  parfaitement  clos  à  la  température  ordinaire.  Au  bout 
de  huit  jours,  il  s'est  déposé  une  poudre  cristalUne  ;  on  ajoute  au 
liquide  son  volume  d'eau,  et  on  sépare  les  cristaux.  Ce  sont  des 
aiguilles  microscopiques,insolubles  dans  l'alcool  fort  et  dans  Téther, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude, 
perdant  de  l'ammoniaque  par  ébullition  avec  l'eau.  Ce  corps  est 
soluble  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  le  bichlorure 
de  platine  donne  avec  la  solution  un  précipité  abondant  de  chloro- 
platinate  d'ammonium;  les  alcalis  caustiques  dégagent  à  chaud  de 
grandes  quantités  d'ammoniaque.  La  substance  nouvelle  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling.  Ces  propriétés  répondent  à  celle  de 
Vamide  de  Tacide  arabinose-carbonique,  C^H^^^O^Az,  Cette  amide 
jaunit  vers  130«>  et  se  décompose  totalement  à  160*. 

Par  ébullition  avec  Teau  de  baryte  et  précipitation  par  l'acide 
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sulfui'ique,  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorbydrique, 
on  transforme  Tamide  en  une  masse  cristalline  qui, purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l'eau,  fournit  des  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
dans  Talcool,  à  réaction  neutre,  de  lactone  de  Tacide  arabinose- 
carbonique,  C'^H**0''.  Celle  lactone  se  ramollit  vers  145-150*;  son 
pouvoir  rotatoire  est  a  =  —  54*,8;  ces  propriétés  la  rapprochent 

de  la  lactone  de  Tacide  dexlrose-carbonique  (t.  4«,  p.  679  et  680); 
mais  ce  dernier  corps  cristallise  bien  plus  facilement,  et  on  ne  peut 
que  difficilement  obtenir  la  nouvelle  lactone  en  prismes  orthorhom- 
hiques  mesurables.  De  plus,  Taction  de  Tacide  iodhydrique  sur 
Tacide  arabinose-carbonique  fournil  une  lactone,  et  pas  d'acide 
heptylique  normal. 

Par  une  ébullitiou  d'un  quart  d'heure  avec  les  carbonates  la  nou- 
velle lactone  fournit  les  sels  correspondants  ;  Tauteur  a  étudié  les 
sels  de  baryum  et  de  calcium,  tous  deux  amorphes  ;  la  solution 
concentrée  du  sel  de  calcium  devient  facilement  gélatineuse. 

La  liqueur,  qui  a  laissé  déposer  Tamide  de  Tacide  arabinose-car- 
bonique,  contient  surtout  le  sel  d'ammonium  de  cet  acide.  Traitée 
par  un  excès  d'eau  de  baryte  et  bouillie  jusqu'à  disparition  de  To- 
deur  d'ammoniaque,  elle  fournit,  après  traitement  à  Tacide  sulfu- 
rique  et  évaporation  à  consistance  sirupeuse,  par  addition  d'un 
crîstal  de  lactone,  une  masse  cristalline  qu'on  puriAe  par  lavage  à 
Talcool.  On  obtient  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  lactone  de 
Tacide  arabinose-carboniquo.  a.  fb. 

Aetien  4le  l'aeidle  nitrliiue  sar  le  MpliénylétliAiie 
«issymétriiiiie  $  R.  AIVSCHVTZ  et  E.  nOMie  {Lieb. 
Ann.  Cb.,  t.  t99f  p.  327-351). —  Le  diphénylélhane  a  été  préparé 
suivant  les  indications  de  Silva,  par  Taction  du  chlorure  d'éthyli- 
dène  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d*aluminium.  On 
obtient  ainsi  60  0/0  du  rendement  théorique. 

Le  carbure,  dissous  dans  Tacide  acétique,  a  été  traité  par  la 
quantité  d'acide  nitrique  nécessaire  à  la  formation  d*un  dérivé 
dinitré.  Lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  chasse  Tacide  acétique 
au  bain-marie,  et  on  obtient  par  le  refroidissement  un  dépôt  d'ai- 
guilles blanches,  qui,  après  cristallisation  dans  Tacide  acétique, 
fondent  à  106-107»  :  ce  corps  est  Vétber  mononitreux  du  glycol 
dipbéDyléthylénique. 

Les  eaux-mères,  traitées  par  Teau,  laissent  déposer  un  liquide 
huileux  qui  se  prend  bientôt  en  masse  ;  on  lave  à  Teau  et  à  la 
soude,  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  :  on  obtient  des  aiguilles 

Digitized  by  VjOOQ IC 


GHIUIE  ORGANIQUE.  413 

d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  i48-149<',  qui  paraissent  être  Yétber 
diniiveux  du  même  glycol. 

lues  eaux-mères  alcooliques  abandonnent  par  évaporation  des 
cristaux  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  87-88%  constituant  Yélber 
nUreux  de  T alcool  dipbénylvinylique. 

Enfin,  les  dernières  eaux-mères,  distillées  dans  le  vide,  four- 
nissent à  161-162^,  sous  11  millimètres  de  pression,  de  Idibenzophé- 
none,  fusible  à  48". 

Dipbényléibylètte'glycol  moaonltreux (C«H5)«C(0H).CH«. AzO«. 
—  Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  à  la  tempéra- 
ture de  rébullition,  ce  composé  donne  du  nitrite  diphénylvinylique 
et  de  la  benzophénone. 

Chauffé  avec  du  chlorure  d'acétyle,  il  se  convertit  en  nitrite 
diphénylvinylique  (C«H»)«.C  =  CH(AzO«). 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  du  nitrite  de  potassium 
et  de  la  benzophénone. 

Chauffé  en  solution  acétique  avec  de  Tacide  nitrique,  il  se  trans- 
forme suivant  les  proportions  employées,  soit  en  nitrite  diphényl- 
vinylique, soit  en  cristaux  fusibles  à  148-149'',  qui  paraissent  être 
du  dipbénylélhylène-glycol  dinitreux. 

Nitrite  de  dipbénylvinyle  (C«H»)«C=CH(AzO«).  —  Ce  corps 
cristallise  dans  le  système  hexagonal  ;  il  est  très  soluble  dans 
réther,  Falcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu 
soluble  dans  Téther  de  pétrole. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  fournit  de 
la  benzophénone.  Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne 
du  nitrite  de  potassium  et  de  la  benzophénone. 

Traité  en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique  à  la  température 
du  bain-marie,  il  fournit  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  148-149". 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  l'altère  pas  à  100",  en  tube 
scellé. 

Dipbénylétbylène-glycol  dinitreux  (?)  C**H*oAz«0*.  —  Ce  com- 
posé se  présente  en  cristaux  jaunes,  du  système  clinorhombique, 
fusibles  à  148-149".  Il  est  très  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  l'alcool,  Tacide  acétique,  presque  insoluble  dans 
réther  de  pétrole. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  se  convertit 
en  benzophénone.  La  potasse  ou  l'ammoniaque  alcoolique  lui  fait 
subir  la  même  transformation.  L'acide  chlorhydrique  concentré  ne 
l'altère  pas  à  120". 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide 
chlorhydrique,  il  donne  un  dépét  blauc  peu  abondant,  et  une 
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solution  qui  renferme  de  l'ammoniaque  et  du  dipbénjrlacéUnûttik 
(C«H*)*CH-CAz.  Pour  isoler  ce  dernier  corps,  on  évapore  la  solu- 
tion, on  reprend  le  produit  par  Téther,  et  on  distille  ce  liquide 
dans  le  vide. 

Le  diphénylacétonitrile  distille  à  181 -184*,  sous  la  pression  de 
12  millimètres,  et  cristallise  en  aiguiUesblanches,  fusibles  à7i-7^. 
La  potasse  alcoolique  le  convertit  d'abord  en  diphénylacétamide. 
puis  en  acide  diphénylacétique. 

Quant  à  la  poudre  blanche  qui  se  dépose  pendant  k  rédnctios 
par  le  chlorure  stanneux,  elle  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguillds 
Aisibles  à  IGT-IÔG^",  qui  donnent  à  Tanalyse  les  mêmes  chiffres  que 
le  diphénylacétonitrile.  Les  auteurs  donnent  à  ce  composé  le  nom 
à^isodiphénylacétoniirile,  ad.  f. 

Reelterelies  «ur  le«  eltaitipeineiits  m^léeulalrct 
du    groupe    propyle     dans    la    série     ennaini^ae  i 

O.   inra^WLAN  (D,  cb.  G.,  t.   t»,  p.  2769).  —  Des  recher- 
ches antérieures  avaient  déjà  amené  aux  conclusions  suivantes  : 

Lorsque,  dans  un  composé  benzénique,  le  radical  CH^  ou  le 
résidu  CH  =  CH-CO*H  de  l'acide  acrylique  se  trouve  dans  ii 
position  para  vis-à-vis  d'un  groupement  propylique,  il  influe 
sur  ce  groupement  de  telle  sorte  qu'il  y  a  tendance  à  la  formalioii 
du  propyle  normal.  Lorsque  c'est  le  groupe  carboxyle  qui  «e 
trouve  dans  les  mêmes  conditions  par  rapport  au  radical  propy- 
lique, il  y  a  au  contraire  prédisposition  à  la  formation  du  groupe 
{sopropyle. 

Les  expériences  actuelles  montrent  que  le  résidu  propionkiue 
-CH^-CH^.CO^H  jouit  des  mômes  propriétés  que  le  radical  mé- 
thyle  ou  que  le  résidu  acrylique,  et  qu'il  prédispose  à  la  formatioa 
du  propyle  normal  lorsqu'il  se  trouve  dans  la  position  para  par 
rapport  à  un  radical  propylique. 

Ces  expériences  s'appuient  sur  la  comparaison  du  propylhydro- 
carbostyrile  préparé  : 

l^"  Par  hydrogénation  de  l'acide  o.  •  amidocuménylacrylique 
(CH»)«^^CH .  OH»AzH«^^CH  =  CH^^j .  GO«H  en  solution  dans  la  soude» 

2*  Par  hydrogénation  de  l'acide  o.-amidopropylcinnamique 

CH3.CHf^^.CH2-C6H3AzH«,^CH  =  CH^,j.C02H  (1). 

d^"  Par  réduction  (au  moyen  du  sulhte  ferreux)  du  dérivé  nifié 

(1)  L'auteur  interprète  ces  réactions  en  admeUant  que  Tacide  qui  devrait  M 
former  n'est  stable  qu'en  présence  des  alcalis,  et  qu*îl  perd  sponlanémeQt 
1  molécule  d'eau  pour  donner  le  propylht^rocarbostyrile. 
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de  Tacide  cuménylpropioDique  dissous  dans  Tammoniaque.  Cet 
acide  s'obtient  lui-même  en  traitant  Tacide  cuményiacrylique 
(CHa)»^  =  CH-C<JH*-CH=GH^^^.CO«H  par  12  parties  d'acide  iodhy- 
drique  et  1  partie  de  phosphore  rouge. 

Le  propylhydrocarbostyrile  obtenu  dans  ces  trois  opérations  est 
toujours  un  corps  fusible  à  134*  et  contenant  le  groupement  pro- 
pyle  normal.  On  doit  récrire 

/CH5-GH2 

^*^  \AzH^j,-CO  CH.  G. 

Reniariiues  «ur  un  mémoire  de  M.  FiletI  intitulé  t 
Sur  lu  eonverslon  des  dérivés  enméniques  en  dé- 
rivés  eyméniiiues,  et  réeiproi|aement  ^    O.    UTID- 

nAX  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1781).  —  Dans  ce  mémoire, 
M.  Fileti  avait  combattu  les  conclusions  indiquées  dans  une  com- 
munication précédente  {BulL^  t.  4«,  p.  12  et  13)  ;  Tauteur  main- 
tient ses  conclusions  sans  apporter  de  nouvelles  preuves  à  l'appui. 

CH.  c. 

Centrilintien  à  l'étude  des  ueétones)  O.  P  AlIPEIi 
et  «•  SCHMIirr  (D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  2896).  —  Les  auteurs 
décrivent  une  série  de  produits  obtenus  lors  de  leurs  recherches 
sur  les  acétones. 

Préparation  de  la  propiophénone  {Phényléthylacétone).  —  On 
fait  couler  goutte  à  goutte  un  mélange  de  5  parties  de  chlorure 
d*acétyle  et  de  6  parties  de  benzine,  sur  5  parties  de  chlorure 
d'aluminium  en  suspension  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  versé  dans  Teau  froide,  et  Thuile  qui  se  sé- 
pare, distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  La  propiophénone  bout  à  210- 
211*.  Cette  méthode  donne  de  bons  résultats. 

En  chauffant  la  propiophénone  avec  du   chlorhydrate   d'hy- 

droxylamine,  on  obtient  une  huile  incolore,    qui  est  Tacétoxime 

G«H8-C-C»H» 
correspondante  n  . 

C«IP.C-C«H5 
Avec  la  phénylhydrazine,  on  obtient  le  dérivé  II    „  n  u  ' 

Si  Ton  fait  réagir  1  molécule  de  brome  sur  la  propiophénone,  il 
se  forme  le  produit  monobromé  C^H'^-CO-C^H^Br. 
Le  sulfocyanate  de  potassium  donne  la  combinaison 

G«H5.GO.C2H*.SGAa. 
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Enfin  Taniline  fournit  une  anilide  fondant  à  â8^ 

Préparation  de  racétonapbtone  [Naphtylaiéthylacéione),  —  Ce 
corps  nouveau  s'obtient  de  la  façon  suivante  :  on  dissout  10  grammes 
de  naphtaline  dans  une  petite  quantité  de  ligroïne,  on  ajoute 
8  grammes  de  chlorure  d'acétyle,  puis,  par  petites  portions  et  en 
agitant  avec  soin,  10  grammes  de  chlorure  d'aluminium.  Pour 
achever  la  réaction,  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique  ait  cessé.  On  élimine  la  ligroïne, 
et,  après  avoir  ajouté  de  l'eau,  on  extrait  par  Téther.  Le  liquide 
obtenu  bout  à  296-299*;  Thydroxylamine,  la  phénylhydrazine,  le 
brome,  TaniHne,  le  sulfocyanate  de  potassium,  donnent  avec  l'acé- 
tonaphtone  des  produits  analogues  à  ceux  obtenus  avec  la  propio- 
phénone.  e.  e. 

Sur  1»  paraxylylétliylaeétoiie  et  «on  ox^^dation 
en   aeMe  dimétliyllieiisoylaeétique  f  Ad.   C^LAIIS   et 

£•  FICKERT  {D,  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3182).  —  Les  auteurs  ont 
démontré  dans  des  recherches  antérieures  (Z>.  ch,  6.,  t.  !•,  p.  231) 
que  Toxydation  directe  des  acétophénones  alkylées  en  acides 
a-acétone-carboniques  correspondants  est  aussi  possible  lorsqu'un 
résidu  alkylé  occupe,  dans  le  noyau  benzolique,  une  position  déter- 
minée et  en  particulier  la  position  ortho  propre  à  la  liaison  acéto- 
nique.  Us  ont  supposé  que  dans  d'autres  acétones  mixtes  renfer- 
mant des  restes  alkylés  plus  riches  en  carbone  ces  restes  seraient 
oxydables  de  la  même  manière,  grâce  à  la  présence  de  chaînes 
latérales  liées  au  noyau  benzolique  dans  la  position  ortho  propre 
à  la  liaison  acétonique.  L'expérience  a  vérifié  cette  hypothèse,  et  les 
auteurs  ont  pu  préparer  ainsi  des  acides  élhyl-  et  propylacétone-^ 
acétone-carboniques  ainsi  que  les  acides  y.  Pour  le  moment  ils 
décrivent  la  paraxylyléthylacétone  et  l'acide  qui  en  dérive  par 
oxydation. 

La  paraxylylétbylacéione  (CH3)2C«H».C0.C*H»,  préparée  par  la 
méthode  ordinaire  au  moyen  du  paraxylène  et  du  chlorure  do 
propionyle,  est  un  liquide  fortement  réfringent,  incolore,  d'odeur 
aromatique  et  d'une  saveur  très  amère.  Il  distille  à  237-238*.  On 
l'oxyde  en  ajoutant  peu  à  peu  à  une  solution  de  16  grammes  dans 
4  litres  d'eau,  31^,6  de  permanganate  de  potassium.  Même  dans 
ces  conditions  une  partie  de  l'acétone  est  oxydée  en  acide  xylyl- 
carbonique,  tandis  qu'une  autre  partie  reste  inattaquée.  On  sépare 
d^abord  l'acétone,  puis  les  deux  acides  l'un  de  l'autre  au  moyen 
de  leurs  sels  de  baryum,  celui  de  l'acide  acétonique  étant  très 
difficilement  soluble  dans  l'eau. 
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L'acide  paraxylyl-^-acétonique  ou  mieux  orthoméla-diméthylben- 
zoylacétique  (GH»)«GeH».CO.CH*.GOOH  est  peu  soluble  dans 
Teau,  facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  ie 
chloroforme.  Il  fond  à  132*  (non  oorr.).  Son  sel  de  sodium  cris- 
tallise avec  1  molécule  d'eau,  son  sel  de  calcium  avec  2, 5  aq,  et 
son  sel  de  baryum  avec  4  aq . 

Les  auteurs  se  proposent  de  continuer  ces  recherches  dans  ce 
qu'elles  ont  de  général.  f.  r. 

Transformatloit  du  plténol  en  monopliéiiyl-  et 
iliplBénylaiiiliie)  V.  MERZ  et  P.  JUIJIiliER  (Z7.  du  G., 

t.  !•,  p.  2901).  —  De  nombreuses  recherches  ont  déjà  été  faites 
dans  le  but  d'obtenir  de  Taniline  en  partant  du  phénol,  d'après  la 
réaction  suivante  :  C«H5-0H  +  kzW  =  C6H»-AzH«  +  H«0. 

Les  auleui*s  ont  étudié  particulièrement  Taction  du  chlorure  de 
zinc  ammoniacal  ZnGl*(AzH3)«,  gn  tubes  scellés.  Ils  sont  arrivés 
aux  résultats  suivants  : 

Le  phénol  et  le  chlorure  de  zinc  ammonical,  donnent  vers  30O 
de  notables  quantités  d'aniline  et  de  diphénylamine.  A  350'»  on 
obtient  un  rendement  en  aminés  correspondant  à  70  0/0  du  phénol 
employé.  L'addition  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  permet  d'opérer 
à  plus  basse  température. 

Les  rendements  sont  d'autant  meilleurs  que  l'on  emploie  un  plus 
gran  i  excès  de  sels  ammoniacaux,  que  l'expérience  a  duré  plus 
longtemps,  et  que  l'on  a  opéré  à  plus  haute  température,  tout  en 
ne  dépassant  pas  une  certaine  Umite. 

On  obtient  les  meilleurs  résultats  en  opérant  à  330<*  ;  au  bout  de 
vingt  heures  la  réaction  est  à  peu  près  terminée.  Il  se  forme  en 
même  temps  une  substance  charbonneuse,  la  proportion  en  est 
d'autant  plus  considérable,  que  la  température  s'est  élevée  davan- 
tage au-dessus  de  330". 

Un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  sel  amoniac  donne  des  ré- 
sultats analogues. 

On  peut  également,  au  lieu  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal  et 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  faire  usage  des  dérivés  bromes 
correspondants. 

Le  sel  amoniac  seul  a  peu  d'action  sur  le  phénol  à  dôO""  ;  mais 
à  400*^  il  se  forme  une  quantité  appréciable  d'aminés. 

Les  mêmes  essais  en  autoclaves  n*ont  pas  donné  de  résultats 
satisfaisants.  f.  r. 


NOUV.   SBR.,  T.   XLYII,   1887.  —  SOC.   GHIM. 
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Aetimwk  de  l'aeide  elilerltydrHiiie  ^Azeu  mmr  Ut 
mélaiiffes  d'aldéliydefl  mirée  les  «leeels  eu  les  plii- 
nol«|  Ad.  eWiAMJB  et  £•  TRAIMER  (Z>.  ci).  G.,  t.  tt, 
p.  3004).  —  Wùrtz  et  Frapolli  ont  obtenu,  par  TactioD  du  gaz  dilo- 
rhydrique  sur  un  mélange  d'un  volume  d'aldéhyde  etdeuxvolumcfi 
d'alcool,  l'élher  diéthylique  chloré  CH^.GHGI.O.CHKÎH»  (P.  1, 
p.  100). 

Cet  éther  donne,  avec  Télhylate  de  sodium,  de  Tacétal. 

En  cherchant  à  réaliser  celte  réaction  avec  d'autres  alcools  dans 
le  but  de  préparer  des  éthers  mixtes  dialkylés  et  chlorés  dans  le 
résidu  éthylique  en  position  a,  les  auteurs  ont  obtenu  des  résultats 
inattendus. 

En  opérant,  par  exemple,  avec  Talcool  méthylique  dans  les  mêmes 
proportions  que  ci-dessus,  ils  obtinrent  d'emblée  principalement 
le  diméthylacétal  bouillant  à  63-65^,  et  constatèrent  dans  le  pro- 
duit de  la  réaction  la  présence  d'une  petite  quantité  d'éther  mixte 
a-chloré.  Cet  éther,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décom- 
pose, ne  peut  être  isolé,  mais  il  a  été  dosé  par  une  méthode 
indirecte,  en  le  transformant  par  l'action  de  Tisobutylate  de  sodium, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  chlorure  de  sodium,  en  mè- 
thylisobutylacétal  bouillant  à  124-128'',  dont  la  quantité  correspood 
à  l'éther  chloré  renfermé  dans  le  produit  de  la  réaction. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange 
de  1  molécule  d'aldéhyde  et  2  molécules  d*aloool  méthylique,  on 
obtient  en  outre  de  l'éther  a-dichioré. 

Les  diverses  réactions  se  passent  probablement  d'après  les  équa* 
lions  suivantes  : 

(1)  GH3GH0  +  GH30H  +  HU  =  CH3CHCUOGH3  +  H^O 

(dans  les  conditions  les  plus  favorables,  la  moitié  seulement  de  l'al- 
déhyde et  de  l'alcool  méthylique  se  transforme  de  cette  manière). 
L'autre  moitié  de  l'alcool  avec  un  quart  de  l'aldéhyde  donne  lieu  • 
la  réaction  : 

(2)  CH3.CH0  +  2(CH30H)  =  CH3.GH(OCH3)2  4.  H20. 

Enfin  une  partie  du  dernier  quart  de  l'aldéhyde  se  transforme  en 
éther  a^chloré  comme  suit  : 

(8)  2(CH3GHO)  -f  2HGI  =  H20  +  GH3.GHC1.0.CHGI.CH3, 

tandis  que  le  reste  passe  à  l'état  de  produits  résineux. 

En  répétant  les  travaux  de  Wiirtz  et  Frapolli  sur  Taloool  éthy- 
lique, les  auteurs  ont  trouvé  que  l'éther  a-monochloré  se  forme  en 
beaucoup  plus  grande  quantité  qu'avec  ralcool  méthyUque.maisils  ont 
constaté  aussi  la  formation  du  diéthylacétal  et  de  l'éther  a-  dichloré. 
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Lee  alcools  plus  riches  en  carbone,  tels  que  l'alcool  isobutjiique 
et  Talcool  amylique  ont  encore  moins  de  tendance  que  Talcool  mé- 
Ihylique  à  donner  des  éthers  monochlorés;  il  se  forme  principale- 
ment du  diisobutylacétal  bouillant  à  170^,  et  du  diisoamylacétal 
bouillant  à  209-21  !•,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de  dé- 
rivés monochlorés. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  les  mélanges  d'al- 
déhyde et  de  phénol  est  toute  différente. 

En  dissolvant  1  molécule  d'aldéhyde  et  2  molécules  de  phénol 
dans  de  l'éther,  et  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique dans  cette  solution  refroidie»  on  obtient,  après  avoir  chassé 
l'éther  et  l'excès  de  phénol  en  faisant  bouillir  le  produit  de  la  ré- 
action avec  de  Teau,  une  résine  cassante,  insoluble  dans  reau,dans 
la  benzine,  le  pétrole,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Cette  subs- 
tance n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  cristallisé,  mais  son  analyse 
prouve  cependant  qu'elle  correspond  à  la  combinaison  de  1  molé- 
cule d'aldéhyde  avec  2  molécules  de  phénol,  formée  par  éli- 
mination d'une  molécule  d'eau«  Ce  composé  se  dissout  dans 
les  alcalis;  sa  solution  est  précipitée  par  les  acides  étendus  ;  il 
n'est  donc  pc^s  probable  que  cela  soit  un  acétal;  le  groupe 
hydroxyle  du  phénol  ayant  été  respecté  dans  la  réaction,  on  a 

plutôt  affaire  à  un  éthylidène-diphénol  GH3.CH<q6H40H*  ^®® 
recherches  subséquentes  prouveront  si  cette  hypothèse  est  justifiée. 
L'a-naphtol  soumis,  à  la  même  réaction  que  le  phénol,  donne  un 
produit  analogue  qui  serait  un  éthylidène-dinaphtol,  tandis  que  le 
p-naphtol  fournit  un  composé  insoluble  dans  les  alcalis,  même  à 
FébuUition  et  appartenant  à  la  classe  des  acétals.  Ce  corps  cristal- 
lise dans  l'alcool  chaud  en  jolies  feuilles  fusibles  à  i62-163<'  ;  son 
analyse  conduit  à  la  formule  C*H*0*{C*<>H7)«.  L'a-naphtol  se  com- 
porterait donc  comme  un  phénol,  et  le  p-naphtol  comme  un  alcool 
gras;  cette  différence  ne  saurait  être  expliquée  au  moyen  de  la 
formule  généralement  adoptée  pour  la  naphtaline.  Par  contre  cela 
viendrait,  suivant  l'auteur,  à  l'appui  des  vues  qu'il  a  émises  depuis 
longtemps  sur  la  constitution  asymétrique  de  la  naphtaline  dérivée 
de  la  formule  diagonale  de  La  benzine  et  représentée  par  le  schéma  : 

H        H 

C        G 


»kix> 


GH 
G        C 

H  H  F.   R. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


420  ANALYSE   DEâ   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Sur  FaeMe  tolaène-métasalfoniqne  9  WL.  \AMaUS 

{D,  ch.  6\,  t.  !•,  p.  2952).  —  Cet  acide  a  été  préparé  par  la  m^ 
thode  de  Pechmann  en  chauffant  pendant  vingt  minutes,  à  i80*,  la 
paratoluidine  avec  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique-  On 
obtient  un  mélange  des  acides  meta  etortho,  qu'on  sépare,  d'abord 
incomplètement,  par  cristallisation  dans  l'eau.  L'acide  renfermant 
encore  une  petite  quantité  du  dérivé  ortho  est  diazoté  ;  le  dérivé 
diazoïque  de  l'acide  meta  étant  difflcilement  soluble  dans  l'eau, tandis 
que  celui  de  l'acide  ortho  l'est  facilement,  la  séparation  se  fait  sans 
difficulté  et  il  no  reste  plus  qu'à  faire  bouillir  le  dérivé  meta  avec 
de  l'alcool  absolu  pour  obtenir  Tacide  toluène-métasulfonique  dont 
Tauteur  décrit  les  différents  sels. 

Le  chlorure  CH'^SO^Cl  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile; 
ramide  CH^SO'AzH»  cristallise  en  feuilles  fusibles  à  1O7-108», 
enfin  le  sulfbydrale  CH'^SH  est  un  liquide  bouillant  à  19o-2(Kr 
L'auteur  a  préparé  aussi  quelques  sels  des  acides  toluène-ortho  et 
parasulfoniques  qui  se  distinguent  de  ceux  de  l'acide  meta  par  des 
proportions  variables  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sulfbydrale  de  l'acide  para,  fond  à  43-44*  et  distille  à  194*; 
celui  de  l'acide  ortho,  fond  à  15*  et  bout  à  193*.  r.  a. 

Sur  les  aeides  enmcne-ortlBosulfoiiiiiiie  et  erilM* 
euniinique^  A«.  CliAUS  et  J.-A.  SCHUIiTE  im  U%W 

{D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3012).  —  Les  auteurs  ont  étudié,  dans  le  but 
d'en  fixer  la  constitution,  l'un  des  acides  qui  prend  naissance  lors- 
qu'on sulfoconjugue  risopropylbenzine  à  100®. 

L'isopropylbenzine  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  préparte 
synthétiquement  par  l'action  du  bromure  d'isopropyle  sur  la  ben- 
zine en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  C'est  un  liquide  booil- 
lanl  à  152-153®  et  d'une  densité  de  0,870  à  15®. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  quatre  jours,  ce  cumèoe 
avec  deux  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un 
mélange  de  deux  acides  sulfonés,  dont  la  majeure  partie  repré- 
sente l'acide  ^-sulfonique.  Cet  acide,  soumis  à  l'oxydation  au 
moyen  de  lacide  chromique  en  quantité  suffisante,  se  décom- 
pose intégralement  en  acide  carbonique,  eau  et  acide  sulfurique, 
sans  produit  d'oxydation  intermédiaire  :  ce  qui  prouve  que  les 
groupes  isopropyle  et  HSO*  s'y  trouvent  dans  la  position  ortho 
(BuIL,  t.  «•,  p.  330).  Ce  fait  a  été  confirmé  par  la  transformation 
de  l'acide  p-cumènesulfonique  en  acide  isopropylbenzoîque  en  le 
fondant  à  une  température  assez  élevée    avec   du  formiate  de 
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«odium.  L'acide  isopropylbenzoïque  possède  la  constitution  sui- 
vante : 

(CH3)2CH 


i 


CH.'^^G.COOH 
CHv     xGH 
GH 

C'est  donc  Vacide  orthocuminique.  Cet  acide  est  insoluble  dans 
l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Tétlier,  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  etc.,  il  se  sublime  sans  décomposition  et  distille 
avec  la  vapeur  d'eau.  Ses  sels  ûe  potassîuniy  de  sodium  et  d'ammo- 
ûiam  sont  excessivement  solubles  ;  son  chlorure  se  présente  sous 
la  forme  d'une  huile  facilement  décomposable  et  son  amîde  a  pu 
être  obtenue  en  aiguilles  fusibles  à  12  î°. 

L'acide  orthocuminique  résiste  à  l'oxydation  lorsqu'on  emploie 
le  mélange  habituel  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate,  mais  il 
s'oxyde  complètement  en  acide  carbonique  et  eau,  lorsqu'on  traite 
sa  solution  dans  l'acide  acétique  crislallisable  par  l'acide  ehro- 
miqne. 

En  oxydant  Tacide  orthocuminique  par  le  permanganate  de  po- 
tassium, les  auteurs  ont  constaté,  au  lieu  de  l'acide  oxycuminique 
qu'ils  supposaient  devoir  obtenir,  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'acide  phtalique  accompagné  d'acide  cuminique  non  attaqué,  ce 
qui  ajoute  une  nouvelle  preuve  à  la  constitution  indiquée  pour 
l'acide  étudié. 

Celte  transformation  de  l'acide  cuminique  en  acide  orthophta- 
lique  montre  aussi  que  la  réaction  signalée  par  R.  Meyer  (D. 
ch.  G.,  t.  il,  p.  12*88;  BulL,  t.  Si,  p.  456)  pour  l'acide  para- 
cuminique,  dont  le  reste  isopropyle  est  transformé  par  l'oxy- 
dation en  reste  oxyisopropyle,  n'a  pas  lieu  lorsque  le  groupe 
carboxyle  se  trouve  dans  la  position  ortho  par  rapport  au  reste 
isopropyle. 

En  oxydant  l'acide  cumène-orthosulfonique  avec  des  quantités 
variables  de  permanganate,  les  auteurs  n'ont  pas  pu  jusqu'à  pré- 
sent obtenir  d'acide  oxycumène-sulfonique,  mais  suivant  les  pro- 
portions de  permanganate,  il  arrive  que  l'acide  n'est  pas  du  tout 
attaqué,  ou  qu'il  est  transformé  en  acide  sulfobenzoïque  ou  enfin 
en  acide  oxalique,  sans  qu'on  puisse  constater  la  formation  d'un 
acide  oxyGumène-sulfonique.  f.  r. 
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Aetien  do  brame  «nr  une  solatiam  aqueuse  En- 
éide pseudoeomëiic-snlfoniiiue  et  sur  la  tétra- 
niétliyl1»ensineC«H^(CHd)^^  ,  ^  ^^;^W.KEIiBEetK.PJl.TlIS 

(Z?.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1546).  —  L'acide  pseudocumène-sulfonique, 
purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fond 
sans  se  décomposer  à  111-H2*».  Le  sel  de  baryum 

cristallise  en  lamelles  blanches,  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau. 
Le  sel  de  sodium  est  dimorphe  ;  il  cristallise  en  lamelles  transpa- 
rentes, renfermant  5H^0,  qui  sont  efflorescentes  à  l'air  et  se 
transforment  en  un  hydrate  à  1  molécule  d'eau.  \jd  sel  de 
po/as5itfxnC^H**S03K4-H*0  forme  des  prismes  peu  solubles  dans 
l'eau.  Le  sel  d'argent  C^H"SO*Ag  +  H*0  forme  des  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Pseudocumène-sulfamide  G6H«(CH3)3S0«AzH«.  —  Aiguilles  ou 
prismes  très  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool, 
fusibles  à  175-176^ 

En  faisant  agir  le  brome  sur  une  dissolution  aqueuse  d'acide 
pseudocumène-sulfonique  à  froid  ou  à  chaud,  il  se  forme  de  l'acide 
sulfurique  et  du  bromopseudocumène,  fusible  à  73»,  et  bouillant  à 
220-2280.  Sa  formule  est  C«H«.CH3^j.CHs^.CH»^^.Br^g^. 

Dinitrobromo-pseudocumène  C«(CH3)3  ^JBv)    ( AzO^)    (  AzO*i  ^. 

—  On  dissout  le  corps  précédent  dans  un  mélange  à  parties  égal^ 
d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  fumant.  Par  le 
refroidissement,  le  corps  nitré  cristallise  en  partie.  On  précipite 
par  l'eau,  on  lave  avec  une  dissolution  étendue  de  carbonate  de 
sodium  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtienldes 
lamelles  microscopiques  jaunâtres,  fusibles  à'213-214o. 
Mononitrobromopseudocumène  C^H{Gli^)^    ^    Br    ,AzO*.— On 

dissout  le  monobromopseudocumène  dans  l'acide  nitrique  fumant 
refroidi.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  la  benzine, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  191-i92o. 
Acide  bromopseadocumène-sulfonique 

C6H.CH3,.CHf,,.GHf,,.Br^3,.S03H,5^-fl,5H20. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide  pseudocumène-sulfonique, 
il  se  forme,  à  côté  du  pseudocumène  brome,  de  l'acide  brorao-pseo- 
documène-sulfonique  ;  on  l'isole  de  la  liqueur  aqueuse  par  évapo- 
ration.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  longues  aiguillest 
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qu'oa  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  chlorhydrique  (2  vol. 
d'acide  concentré  dans  i  vol.  d*eau).  Il  fond  à  ilô<*. 

Sel  sodique  C«H(CH3)3Br.S03Na-f  H«0.  —  Aiguilles  brillantes, 
peu  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Talcool. 

Sel  de  potassium  C6H(CH3)3Br.S03K  +  H*0.  —  Lamelles  ou 
larges  aiguilles. 

Sel  de  barjum  [C6H(CH3)3BrS03]«Ba  +  H«0.  —  On  l'obtient  en 
précipitant  la  dissolution  du  sel  sodique  par  le  chlorure  de  bar^'um. 
Ce  corps  forme  des  lamelles  blanches  microscopiques,  presque 
insolubles  dans  l'eau  froide,  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillants. 

Sel  de  plomb  [C«H(CH8)3Br.S03]2Pb  +  8H«0.  ^  On  précipite 
l'acide  libre  par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  des  aiguilles 
blanches  microscopiques. 

Sel  dargent  C«H(CH8)8Br . SO»Ag  -f  H«0.  —  Lamelles  blanches, 
nacrées,  volumineuses,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
étendu. 

Sulfamide  C«H(GH8)3  ,  ,,.Br,,.SO«.AzH«  .  —  Cristallise  dans 

l'alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  187-188°. 
Bromopseudocumène  C«H«(CH»)3       .Br    .  •—  On  l'obtient  en 

décomposant  l'acide  sulfonique  par  la  vapeur  d'eau  à  200-215*». 
11  forme  une  huile  incolore,  presque  inodore,  bTfcillant  à  226-229o. 
Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  fournissant  le 
même  acide  sulfoné  qui  lui  a  donné  naissance. 
Dinitrobromopseudocumène  C«(CH»)3  ^  ^^Br    (AzO*)^^^    .  —  On 

dissout  le  corps  précédent  dans  un  mélange  à  parties  égales 
d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  sépare 
des  cristaux  jaunes;  on  fillre,  on  lave  et  on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool.  Longues  aiguilles  jaunes,  presque  insolubles 
dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  180-181^ 

Tétraméthylbenzine  C«H«(CH3)4  ^  ^  ^..  —  On  chauffe  en  auto- 
clave, à  la  température  de  ISO"",  un  mélange  de  100  grammes 
de  bromopseudocumène,  120  grammes  d'iodure  de  méibyle» 
500  grammes  de  benzine  et  50  grammes  de  sodium.  La  pressioo 
atteint  8-9  atmosphères.  On  décante  la  benzine,  on  lave  les  sels 
de  sodium  avec  cet  hydrocarbure  et  on  soumet  le  mélange  à  la 
distillation  fractionnée.  La  portion  passant  de  170-210''  est  traitée 
par  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  liquide  additionné  du  tiers 
de  son  volume  d'eau  ;  on  filtre  à  la  trompe  l'acide  sulfoné  qui  se 
sépare,  et  on  le  transforme  en  sel  de  sodium  qu'on  décompose  par 
la  vapeur  d'eau  surchauffée.  On  obtient  ainsi  la  tétraméthylbeo^ 
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zÎDe  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aroma- 
tique agréable,  bouillant  à  170-190**.  Ce  point  d'ébuUition  parait 
indiquer  la  présence  d'un  isomère. 

Tétraméthylbenzine'SultoDate  de  sodium 

C0H(CH3)*SO3Na  +  H2O. 

Gristaliise  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  Teau. 

Sulfamide  C«H(CH3)*S0«AzH«.— Prismes  très  peu  solubles  dans 
Teau  bouillante,  fusibles  à  177°.  Ce  corps  cristallise  très  bien  dans 
un  mélange  d'alcool  et  de  benzine. 

Acide  bromopseudocumènO'SuIfonique 

On  obtient  ce  corps  en  dissolvant  le  pseudocumène  brome, 
fusible  à  75*^,  dans  l'acide  sulfurique  légèrement  fumant.  Ce  corps 
cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  aiguilles  fusibles 
à  121%  se  ramollissant  déjà  à  lOS^. 

Sulfamide  C«H(CHS)3  ^  ^^(Br)^jj,(SO«AzH«),gj.  —  Gristaliise  dans 

Talcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  183-184°. 

Sel  de  potassium  C«H(CH8)3(Br)(SO»K)  +  HK).  —  Lamelles 
brillantes,  peu  solubles  dans  Teau. 

Sel  de  soAtf/72.C«H(CH3)3(BrXS03Na)  +  H«0.  —  Lamelles  mi- 
croscopiques, peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  baryum  [C«H(CH3)3Br.S08]«Ba  + V«H«0.  —  Poudre 
blanche,  insoluble  dans  Teau,  obtenue  par  précipitation  du  sel 
potassique  par  le  chlorure  de  baryum. 

Sel  de  cuivre  [C«H(CH3)SBr.S03]«Cu  +  4H«0.  —  Lamelles  vo- 
lumineuses d'un  bleu  clair,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Pseudocumène-sulfonate  de  baryum 

pH2(CH3)3^^SO»jj]2Ba  +  H^O. 

On  réduit  par  l'amalgame  de  sodium  le  bromopseudocumène- 
sulfonate  de  sodium,  et  on  transforme  le  corps  obtenu  en  sel  de 
baryum  par  addition  de  BaCl'.Le  sel  obtenu  cristallise  en  lamelles 
très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Sel  de  sodium  C«H«(CH3)3  ^^^(S03Na)^g^  +  HK).  -  Aiguilles 

solubles  dans  l'eau  bouillante. 
Sel  de  potassium  C«H«(CH»)3^^^^(S03K)^gj+H«0.  —  Propriétés 

analogues  à  celles  du  sel  sodique. 

Sel  d'argent  G«H«(CH3)3^^^^(S03Ag)^^^+ H«0.  —  Lamelles  blan- 
ches, peu  solubles  dans  l'eau. 
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Sulfamide  C«H»(CH»)a  .  .,(SO«AzH«),„.  —  On  l'obtient  en  trai- 

tant  la  bromopseudocumène-sulfamide  par  Tamalgame  de  sodium. 
Aiguilles  fusibles  à  178-179%  solubles  dans  ralcooj  étendu.  On 
Tobtient  en  beaux  cristaux  prismatiques  par  cristallisation  dans  un 
mélange  à  parties  égales  d*alcool  et  de  benzine.  o.  de  b. 

S«p  tes  siarone-aeéionesf  R.  OTTO  {D.  cb.  G.,  t.  19, 

p.  1641).  —  Les  sels  anhydres  des  acides  gras  alkylsulfonés, 
chauffés  à  une  température  élevée,  fournissent  des  produits  assez 
complexes,  dans  lesquels  dominent  les  sulfones.  Par  exemple,  le 
phénylsulfone-acétate  d'argent  fournit  dans  ces  circonstances  prin- 
cipalement de  la  phénylméthylsulfone. 

En  faisant  agir  le  phényl-sulQnate  de  sodium  C^H^^.SO'Na  sur 
Tacétone  monochlorée,  CH^Gl.CO.CH^,  il  se  forme  de  la  mono- 
phénylsulfone- acétone  CH3.CO.CH«.SO*.C«H5,  qui  cristallise 
dans  Talcool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  57-58*». 

Le  brome  agit  sur  ce  produit  en  fournissant  un  dérivé  mono- 
bromé  0H«Br-C0-CH«.S0.C6H5  qui  peut  réagir  avec  une 
dôU3dème  molécule  de  phényl-sulfinate  de  sodium  en  donnant  la 

diphényl'Sulfone-dimétbylacétone  CO<QSr|o« 'reHs»  ^^^P^P®^ 

soluble  dans  Falcool,  la  benzine  et  dans  Téther,  soluble  dans 
Tacide  acétique  bouillant  et  cristallisant  par  le  refroidissement  en 
prismes  doués  d'éclat  vitreux,  fusibles  à  149-150*.  On  obtient  ce 
même  corps  en  faisant  agir  le  phényl-sulflnate  de  sodium  sur  le 
dérivé  dibromé  de  la  monophénylsulfone-acétone,  d'après  l'équation 

C«».S0«.CH«.CO.CHBr«4-2C«H».S0«Na4-H«O-COCCH«.SO«.C»H»)«-fC«H'»SO«?lt+NaBr-fHBr. 

Les  corps  décrits  ci-dessus  possèdent  toutes  les  propriétés  des 
acétones.  Ils  se  combinent  aux  bisulfites,  à  la  phénylhydrazine  et 
à  i'hydroxylamine  en  donnant  les  mêmes  produits  qu'avec  les  acé- 
^nes  proprement  dites.  o.  dk  b. 

Action  d'ime  températitre  élevée  «itr  les  étlters 
«es  phénols f  E.  BAHBERCIER  {D.  cb.  G.,  L  t»»  p«  1818). 
-*  En  soumettant  les  éthers  phéniques  à  une  température  élevée, 
en  vase  clos,  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

O» .  0(G»H««+*)  =  OHi' .  OH  +  OH«», 

^ar  exemple,  le  phénétol  fournit  du  phénol  et  de  l'éthylène  : 

C«H5.0G2H5  =  G«H50H  +C2H4. 

^  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  les  composés  suivants: 
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p.  Napthtol  étbylique  G^^W^^^-OCm^.  —  Ce  corps,  cbauflë  p»- 
dant  vingt-quatre  heures  à  810-820*,  s'est  scindé  en  éthylène  et  e^ 
p.  naphtol  qui  se  carbonise  en  partie. 

Oxyde  de  thymylétbyle  C*«H*»-0-C*H5.  —  La  décomposilimi 
en  thymol  et  en  éthylène  ne  s'effectue  qu'à  86(M00*. 

PhénétoL — Est  décomposé  à  380-400**  en  élhylène  et  en  phénol. 

AnisoL  —  Ce  corps  devrait  donner  du  phénol  et  du  méthylène 
CH*.  Ce  dernier  toutefois,  n'existant  pas  à  l'état  libre,  double  si 
molécule  et  se  transforme  en  éthylène.  La  température  de  décom- 
position est  380-400». 

IsobutylphénolQf^W^.OCMi^.—  SQ  décompose  à  880.4OO»  eo 
butylène  et  en  phénol.  g.  de  b. 

Sur  la  dioxy-  ei  la  dliltiodimétlty  laniline  f  IT.  BfERS 
et  VSf.  1¥EITH.  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.l570).— i4c/iO/i  du  chlorure 
de  soufre  sur  la  dimétbylaniline,  —  On  ajoute  1  molécule  de  chlo- 
rure de  soufre  dissous  dans  8  parties  d'éther  de  pétrole  à  3  molé- 
cules de  diméthylaniline  en  solution  dans  Téther  de  pétrole.  Il  se 
forme  un  précipité  floconneux,  jaune.  On  filtre,  on  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  par  la  soude  caustique  el  o» 
chauffe  pour  éliminer  la  diméthylaniline.  Le  résidu  constitue  une 
huile  jaune,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement;  on  lave  arec 
une  petite  quantité  d*alcool  chaud  pour  éliminer  une  matière  colo- 
rante jaune,  et  on  fait  cristalliser  la  matière  dans  une  grande  quan- 
tité d*aloool  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunes, 
brillantes,  fusibles  à  118°,  constituées  par  la  dithiodiméthylani- 

Une  S2(g6H*Az<q||3)  .  Le  rendement  est  de  50  0/0  du  poids  de 

la  diméthylaniline  employée.  La  dithiodiméthylaniline  est  soloUe 
dans  le  sulfure  de  carbone,  moins  soluble  dans  les  autres  dissol- 
vants. Les  acides  la  dissolvent  facilement.  Ses  sels  sont  très  peu 
stables  et  sont  décomposés  par  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  à  210- 
220**  fournit'de  la  thio-aniline  et  du  chlorure  deméthyle;  la  poudre 
de  cuivre  la  transforme  en  diméthylaniline  et  en  sulfure  de  cuivr«. 

0-C«H*-Az(CIP)« 
Dioxydimétbylaniline  I  ^       ,  —  En  ajoutant  à  un» 

^  ^  0-C6H*-Az(CH3)«  ^ 

dissolution  alcoolique  du  corps  pi*écédent  de  l'ammoniaque  et  du 

nitrate  d'argent  et  en  chauffant  légèrement,  le  soufre  est  prôcipilé 

à  l'état  de  sulfure  noir.  On  filtre,  on  évapore,  on  reprend  par 

l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on 

précipite  par  l'ammoniaque  la  liqueur  filtrée.  Finalement,  oa 
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achève  la  purification- par  cristallisation  dans  Talcool  boaiUaat^. 

On  peut  également  obtenir  la  dioxydiméthylaniline  en  addition- 
nant de  chlorure  ferrique  une  dissolution  de  dithiodiméthylaniline 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentré;  on  précipite  par  Tanimo- 
niaque,  on  lave  et  on  épuise  le  précipité  par  l'alcool  bouillant.  Le 
liquide  renferme  la  dioxydiméthylaniline^  qu'on  purifie  comme 
précédemment. 

La  dioxydiméthylaniline  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jau- 
nâtres» fusibles  à  OO^^^S,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles 
dans  les  dissolvants  usuels.  Ce  corps  jouit  de  propriétés  basiques 
accentuées,  quoiqu'il  n'ait  pas  été  possible  d'obtenir  ses  sels  à 
l'état  cristallisé. 

Action  des  réducteurs  sur  la  dithiodiméthylaniline. — En  chauf- 
fant la  base  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme 
une  huile  incolore,  incristaliisable ,  soluble  dans  la  soude  caus- 
tique; la  solution  alcaline  se  trouble  à  l'air  et  régénère  la  dithio- 
diméthylaniline. L'huile  incolore,  soluble  dans  les  alcalis,  est  con- 
stituée par  le  diméthylamidotbiopliénol  G«H*<^        CH^,  corps  très 

oxydable  qui  est  difficile  à  isoler  à  l'état  de  pureté.  L'acétate  de 
plomb  détermine  dans  la  dissolution  alcoolique  du  thiophénol  la 
formation  d'un  précipité  cristallin,  de  couleur  de  minium,  ayant 
pour  formule  [C<îH*Az(CH3)2S]*Pb.  Ce  corps  s'oxyde  également  à 
l'eau,  surtout  en  présence  d'acide  acétique,  en  régénérant  la  di- 
thiodiméthylaniline. 6.  DE  B. 

S$ur  une  métltocle  de  préparation  des  étliers  ben- 
zoVquesi  E.  BAlIJUAlVJir  (J9.  cA.  G.,  t.  10,  p.  8218).  —La 
méthode  trouvée  par  Fauteur  consiste  à  traiter  par  le  chlorure  de 
benzoyle  une  dissolution  d'un  alcool  dans  Teau  chargée  de  soude 
caustique.  Elle  s'applique  surtout  avec  avantage  à  la  préparation 
des  dérivés  benzoyliques  des  hydrates  de  carbone.  On  obtient  un 
mélange  de  divers  éthers  qu'il  est  parfois  assez  difficile  de  séparer 
les  uns  des  autres. 

Tétrabenzoylglueose  CfiWO^G^W^OY.  —  A  un  mélange  de 
h  grammes  de  glucose,  15  centimètres  cubes  d'eau  et  210  centi- 
mètres cubes  de  NaOH  à  10  0/0,  on  ajoute  en  une  fois  80  centi- 
mètres cubes  de  chlorure  de  benzoyle.  On  agite  jusqu'à  disparition 
de  l'odeur  de  chlorure  de  benzoyle.  On  obtient  13  grammes  d'un 
corps  totalement  insoluble  dans  l'eau,  cristallin  et  fusible  à  60-64*». 
Ce  produit  est  un  mélange  qui  présente  approximativement  la 
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composition  du  télrabenzoylglucose.  Il  se  dissout  dans  l'alcool, 
réther  et  la  benzine,  et  cristallise  ea  partie  par  Tévapoi'ation 
spontanée  de  ces  dissolutions.  Il  est  doué  d'une  stabilité  remar- 
quable et  se  décompose  lentement  par  ébullition  avec  les  acides  et 
avec  les  alcalis  ;  il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

La  formation  de  tétrabenzoylglucose  peut  servir  à  caractériser 
la  présence  de  cet  hydrate  de  carbone. 

Hexabenzoyisaccbarose  C*«H*60**(C''H50)®.  —  On  opère  avec 
les  mêmes  proportions  de  réactifs  que  pour  le  corps  précédent,  en 
substituant  5  grammes  de  saccharose  à  5  grammes  de  glucose.  Le 
corps  obtenu  est  cristallin. 

Tétrabeuzoyiglucosamine  C«H»AzOs(C^H»0)*.  —  On  dissout 
5  grammes  de  chlorhydrate  de  glucosamine  à  10  0/0  dans  20  cen- 
timètres cubes  d'eau  et  140  centimètres  cubes  de  soude  caustique; 
on  ajoute  20  centimètres  cubes  de  chlorure  de  benzoyle.  Le  pro- 
duit obtenu  est  traité  par  l'alcool  froid  pour  enlever  les  dérivés 
moins  benzoylés  ;  le  résidu  est  puriRé  par  cristallisation  dans  l'ai-* 
cool  bouillant;  on  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  du  dérivé 
tétrabenzoylique,  fusibles  à  197-198*  en  brunissant.  La  tétra- 
beuzoyiglucosamine forme,  avec  les  acides  énergiques,  des  sels 
peu  stables,  qui  sont  décomposés  par  l'eau.  La  potasse  bouillante 
la  décompose. 

Dibenzoylglycérine  C3H5(OH)fG"H»0)«.  —  Ce  corps  cristallise 
dans  réther  de  pétrole  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
70°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chlo- 
roforme. Lorsqu'on  agite  avec  de  la  soude  et  du  chlorure  de 
benzoyle  un  liquide  renfermant  de  la  glycérine,  on  parvient  à  éli- 
miner la  totahté  de  ce  corps  à  l'état  d'éther  benzoïque.  Cette 
méthode  pourra  peut-être  être  apphquée  au  dosage  de  la  glycé- 
rine. G.  DE  B. 

Sar  l'aeide  qainone-tétraearlioiiiqaef    ^«-IJ.   IVEF 

{D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  516).  —  Quinone-tétracarbonate  détbyle 
C«(0«)^^^j(G0«.C*H5)^j3jjg^.  —  On  dissout  l'éther  azopyromel- 

lique  dans  de  l'acide  nitrique  (D  =  1 .4)  et  on  chautfe  doucement  au 
bain-marie.  Par  addition  d'eau  à  la  liqueur  jaune,  il  se  précipite 
de  magniflques  aiguilles  jaunes,  formées  par  l'éther  en  question. 
On  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  et  on  le  dessèche  dans 
le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  corps  fond  à  148-150°;  il  est  in- 
colore et  se  sublime  facilement  sans  décomposition.  11  se  dissout 
à  chaud  en  jaune  dans  la  potasse  sans  fournir  d'acide  croconique. 
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Hydroquinonetétracatbonate  d'élhyle  C«(0H)«(C0«C«H5)*.  —  On 
dissout  le  corps  précédent  dans  Tacide  acétique  et  on  ajoute  du 
zinc  en  poudre  en  chauffant  légèrement  ;  le  liquide  se  décolore  et 
prend  une  belle  fluorescence  bleue;  on  précipite  par  Teau  et  on 
fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique  étendu.  Le  produit  cristallise 
en  aiguilles  d*un  jaune  clair  à  reflets  bleuâtres,  qui  se  subliment 
sans  décomposition.  Ses  solutions  sont  fluorescentes.  Le  chlorure 
ferrique  le  colore  en  vert  bleuâtre.  IjQ.  soude  caustique  étendue 
donne  une  liqueur  jaune;  la  soude  concentrée  précipite  un  sel  so- 
dique  de  couleur  rouge.  A  chaud,  il  y  a  saponification;  Téther 
enlève  au  liquide  un  produit  qui  est  coloré  en  bleu  par  le  chlorure 
ferrique. 

Paradiacétométbylènetétracarbonate  (Téthyle,  —  En  faisant 
agir  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc  en  poudre  sur  une  dissolution 
alcoolique  d'hydroquinonetétracarbonate  d'éthyle  et  en  ajoutant 
de  Teau,  il  se  sépare  des  prismes  renfermant  de  Teau  de  cristalli- 
sation et  dont  la  formule  de  structure  est  la  suivante  ; 

GO 
G02G2H5GH./^.GH.G02G2H5 
G02G2H5GhI       'gH  .  G02G2H5 

GO 

Le  produit,  desséché  à  110**,  fond  à  142-144°;  le  chlorure  fer- 
rique le  colore  en  rouge  cerise.  Le  brome  en  solution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  régénère  Thydroquinonetétracarbonate.  Ce  corps 
doit  être  envisagé  comme  l'éther  du  dérivé  dicarboné  de  V acide 
succinylcsaccinique.  Il  possède  les  mêmes  propriétés  que  cette 
substance  qui  jouit  d'une  constitution  identique.  g.  de  b. 

Hur  les  produits  de  eondensaiion  d*aeides  ^.-aiil- 
lidiques)   A.   BEISSERT   et  F«  TIEXIAlVIir  (Z>.  ch.   6., 

t.  19,  p.  622).   —  Acide  pyranile-pyroïque  C*oH*oAzO.CO*H. 
—    En   chauffant  pendant  quelque   temps    au-dessus   de    son 

point  de  fusion  V acide  aniUdO'pyrotavtriqae        '  i  "^AzH .  G«H», 

GH«CO«H 

il  perd  en  premier  lieu  1  molécule  d'eau,  et  se  transforme  en  un 

acide  monobasique.  Ce  corps  est  précipité  de  ses  solutions  par  les 

acides  minéraux  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  cristalline, 

peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

Anhydride  pyranile-pyroïque  C**FPAzO*.  —  Le  corps  précédent, 

soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  une  deuxième  molécule  d'eau 
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et  se  transforme  en  on  anhydride  qui  distille  sans  décomposition  et 
cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  jaunâtres. 

L'auteur  attribue  à  l'acide  pyranile-pyroïque  une  des  deux  for- 
mules de  structure  suivantes 

OH 
CO  —  CH2  I 

C«H<  I     PH3         ou  /G  — CH2 

\AzH-.C<g»H  C6H*<(|         I     CH3 

AZ— L.<:qq2H 

Pour  résoudre  définitivement  la  question,  les  auteurs  ont  entre- 
pris l'étude  des  produits  de  condensation  d'autres  acides  p.-anili- 
diques. 

Action  de  T aniline  sur  T acide  dibromo-succinique,  — En  faisant 
bouillir  de  l'aniline  avec  une  dissolution  aqueuse  d'acide  dibromo- 
succinique,  il  se  forme  un  mélange  de  deux  corps  qu'il  est  facile 
de  séparer  par  leurs  différences  de  solubilité  dans  Teau.  Le  corps 
le  plus  soluble  A  est  doué  de  propriétés  acides  bien  caractérisées;  il 
a  pour  formule  C*6H**Az*03,  et  diffère  de  l'acide  dianilido-succi- 
nique  C*®H*6Az*0*,  dont  on  aurait  pu  prévoir  la  formation,  par 

I  molécule  d*eau  en  moins.  La  substance  fond  à  175''. 

Le  corps  B,  moins  soluble  dans  l'eau,  fond  à  231'',  est  doué  de 
propriétés  acides  faibles,  et  a  pour  formule  C*®H**Az*0*  ;  il  diffère 
donc  de  la  substance  A  par  1  molécule  d'eau  en  moins. 

Il  est  probable  que  dans  Faction  de  l'aniline  sur  Tacide  succi- 
nique  dibromé,  il  se  forme  d'abord  Vacide  dianiîido-succiniqae, 
qui  perd  de  l'eau  en  subissant  une  condensation  intra-moléculaire. 

II  est  probable  que  le  produit  B  a  pour  formule  de  structure 

OH 
.G  —  CH  —  Az. 

A„ 

ce  que  les  auteurs  se  proposent  d'établir  par  une  étude  ultérieure. 

G.    DE   B. 


0iir  le»  méte-diamiiies  mono-  et  di-aleooliqiae«  f 

i:.  WŒIiTMîQ  et  Tli.  STRICMEK  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  546). 
—Monoélbylmétaniiraniline  C«H*(AzO*)(AzH.C«H5).  —On  chauffe 
pendant  douze  heures,  à  lOO-llO**,  16  grammes  de  nitraniline, 
14  grammes  de  bromure  d'élhyle  et  25  grammes  de  lessive  so- 
dique  à  25  0/0.  Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  l'acide 
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chlorhydrique  et  additionné  de  nitrite  de  sodium.  Il  se  sépare  une 
nitrosamine,  qui  cristallise  dans  Talcool  en  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  47^.  Cette  nitrosamine  est  décomposée  par  une  solution 
alcoolique  d*acide  chlorhydrique;  on  ajoute  un  alcali  et  on  purifie 
par  cristallisation  dans  Talcool  ou  dans  l'éther  de  pétrole.  Le  pro- 
duit obtenu  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  a  59-60'', 
volatiles  avec  la  vapeur  d'eau,  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  et 
réther  de  pétrole. 

On  obtient  la  même  nitro-éthylaniline,  à  côté  du  dérivé  de  la  para- 
série,  en  partant  de  la  mono-éthylaniline.  On  dissout  50  grammes 
d'éthylaniline  dans  1  kilogramme  d'acide  sulfurique  ;  on  refroidit 
fortement  et  on  ajoute  41»%6  d'acide  nitrique  (D  =  l,39),  addi- 
tionné de  80  grammes  d'acide  sulfurique.  Au  bout  de  quelque 
temps,  on  verse  dans  l'eau  et  on  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Le 
para-dérivé  reste,  tandis  que  le  dérivé  de  la  méta-série  passe  à  la 
distillation  (50  0/0). 

MonoétbYlmétapbénylène'diamine  C«H*(AzH*)(AzH.C«H3).  —  Ce 
produit  forme  une  huile  bouillant  à  276°,  qui  se  colore  en  brun  à 
l'air.  En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  à 
travers  une  dissolution  éthérée  de  la  base,  il  se  précipite  un  chlor- 
hydrate hygroscopique,  renfermant  2HCI. 

Étbylcbrysoïdine  C6H».Az=:Az.C6H3(AzH«)(AzH.C«H»).  —  On 
ajoute  une  dissolution  de  chlorure  de  diazobenzine  à  une  dissolu- 
tion de  chlorhydrate  d'éthylphénylène-diamine;  on  précipite  par  le 
sel,  on  redissout  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  absolu . 
Le  corps  formé  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  brun,  à  reflets 
violet-bleu,  solubles  en  orangé  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  cbloropJatitt&te  est  un  précipité  d'un  rouge  brique,  insoluble 
dans  l'eau, 

L'éthylchrysoïdine  teint  la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin 
en  une  nuance  plus  rougeâtre  que  la  chrysoïdine  ordinaire. 

En  chauffant  légèrement  9  grammes  de  chlorhydrate  de  nitrosodi- 
méthylaniline  avec  10  grammes  de  chlorhydrate  d'éthylphénylène- 
diamine  et  une  petite  quantité  d'acétate  de  sodium,  il  se  forme  du 
bleu  détblypbénylènej  qu'on  précipite  par  le  chlorure  de  sodium. 
En  chauffant  une  dissolution  de  la  matière  colorante,  le  bleu  se 
transforme  en  rouge,  tout  comme  le  bleu  de  toluylène.  En  ajoutant 
du  nitrite  de  sodium  à  une  dissolution  de  2  molécules  de  chlorhy- 
drate d'éthylphénylène-diamine  additionné  d'acétate  de  sodium,  il 
se  forme  une  matière  colorante  analogue  au  binin  Bismarck. 

MoDométbylmétattitraniline  C6H»(AzO«)(AzH.CH3).  — On  chauffe 
pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  à  reflux  80  grammes  de 
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métanitraniline,  31  grammes  d'iodured*éthyle  et  8,7  de  soude  caus- 
tique en  dissolution  alcoolique.  La  réaction  étant  achevée ,  on  éva- 
pore l'alcool,  on  élimine  l'iodure  de  sodium  par  lavage  à  l'eau,  et 
on  transforme  le  mélange  de  bases  en  nitrosamine,  qui  cristallise 
dans  Talcool  en  lamelles  fusibles  à  68-70°.  La  nitrosamine,  décom- 
posée par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  la  monométhylnitranihue 
sous  la  forme  d'aiguilles  orangées,  fusibles  à  65-66**.  Par  réduction 
on  obtient  la  monométhylmétaphénylène-diamine.  Celte  dernière 
est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  265-270*»,  présentant  les  plus 
grandes  analogies  avec  le  dérivé  éthylé  décrit  plus  haut. 
Monométhyîcbrysoïdine  CfiW  -  Az= Az-  C«H3(AzH .  CH»)(AzH«) . 

—  La  base  libre  cristallise  dans  Talcool  en  flocons  orangés,  formés 
de  prismes  microscopiques. 

MonoéthyUmétanitroparatoluidine 

G6H3(AzH.G2H5)^^j(Az02)(33(GH3)^,j. 

—  On  dissout  1  partie  de  monoéthylparatoluidine  dans  20  parties 
d'acide  sulfurique,  et  on  traite  par  l'acide  nitrique.  Le  dérivé  nitré 
obtenu  cristallise  en  prismes  rouges,  aplatis,  fusibles  à  47-48**,  qui 
renferment  les  deux  groupes  AzH*  et  AzO*  en  meta. 

Éthylmétacrésylènediamine  C6H3(AzH.C«H5)(AzH«)(CH»).  — 
Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  280-283°.  Le  chlorhydrate  est  très 
hygroscopique  et  présente  toutes  les  réactions  d'une  métadiamine. 

AzQjf|5J.  —  On  chaufle 

au  bain-marie  pendant  huit  heures  20  grammes  de  métanitraniline, 
46  grammes  d'iodure  d'éthyle  et  12  grammes  de  soude  caustique 
en  solution  alcoolique.  On  distille  l'alcool,  on  lave  à  l'eau  pour 
enlever  l'iodure  de  sodium,  on  dissout  le  résidu  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, et  on  précipite  les  bases  par  l'ammoniaque.  Pour  obtenir 
la  base  tertiaire  à  l'état  de  pureté,  on  traite  le  mélange  par  l'an- 
hydride acétique,  et  on  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  une 
huile  jaune,  incrislallisable,  constituée  par  le  dérivé  diéthylique. 
Le  résidu,  non  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  est  purifié  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  étendu  et  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
d'un  jaune  clair,  fusibles  à  88-89°,  et  constituées  par  racélyl-mono- 
nitro-élhylaniline  C6H*(AzO«)(Az . C^H» . C^H^O). 

On  peut  également  obtenir  la  diéthylmétanitraniline,  à  côté  du 
dérivé  para,  par  nitration  de  la  diéthylaniline.  Le  para-dérivé, 
moins  soluble  dans  l'eau  acide,  se  sépare  en  premier  lieu. 

Az  QJJJ5  j(AzH2j.  —  Huile 
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jaune,  bouillant  à  2,10-215^  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles 
blanches,  solubles  dans  Teau.  Cette  substance  donne  les  réactions 
caractéristiques  des  métadiamines.  o.  de  b. 

Sur  la  eonsiitaiion  des  «afranines  f  R.  UTIETZILI 

{D.  ch.  G.,  t.  tSy  p.  3163).  —  L'auteur  a  fait  examiner,  au  point 
de  vue  cristallographique,  par  M.Lehmann,lesdiméthyIsafranines 
isomères  dont  l'existence  ne  saurait  s'accorder  avec  la  formule  de 
Bemthsen.  Les  deux  corps  sont  réellement  isomères  et  non  iden- 
tiques; la  formule  de  Bemthsen  doit  donc  être  rejetée. 

En  outre,  toutes  les  xylidines  isomères  ne  fournissent  pas  do 
safranines  par  oxydation  avec  la  diamidodiphénylamine.  Or,  il  est 
évident  qu'on  ne  comprendrait  pas  l'influence  des  groupes  CH*,  si 
l'union  de  Tamine  avait  lieu  simplement  par  l'azote.  Le  tableau 
suivant  montre  quelles  sont  les  aminés  supérieures  qui  fournissent 
des  safranines  par  oxydation  avec  la  diamidodiphénylamine  : 

I.  G«H3.AzH«j.CH33j.CH3^j,  safranine. 

II.  G^H^,  AzH«  j.CH^jj.GH^jj,  traces  de  safranine  provenant  d'impuretés. 
ÏII.     G6H3.AzH«^.CH3j^.CH»,j,  safranine. 

IV.  G6lP.AzH«  ^.GH3,^.GH3q^,  pas  de  safranine. 

V.  G6H3.AzH«j.GH3^.GH35^,  pas  de  safranine. 

VI.  C«H3.A2H«^.GH33j.GH35^,  pas  de  safranine. 

VIL    G«H2.AzH«  j.GHSjj.GHSjj.CHSjj  (cumidine  solide),  safranine. 

VIII.  t:«H2.AiH*^^.GH3j^.GH3^j.GH3jj  (mésidine),  pas  de  safranine. 

IX.  C^Hî.AzH'jj.CHSjj.GHs^j.GHSj^  (isocumidine),  pas  de  safranine. 

La  formule  proposée  par  Witt  doit  être  donc  adoptée  de  préfé- 
rence à  celle  de  Bemthsen.  Elle  se  rapproche  beaucoup  de  celle 
proposée  par  Nielzki  autrefois,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau  sui- 
vant : 

c\ 

AzH^.CW/   Vz.HCI  AzH2.G«H»^-!^iz 

riieuki,  ancienne  formnie.  ^  Witt 

G.    DE   B. 

Sur  la  eonstUittioii  des  «afranines  |  O.-N.  UTITT 

(D,  ch.  G.,  t.  !•,  p.  8121).  —  L'auteur  discute  les  formules  de 
Bemthsen  et  de  Andresen  (Voir  la  note  précédente  et  la  sui- 
vante). 
Il  attribue  à  la  phénosafranine  la  formule  de  structure  suivante 

KOUV.  SBR.,  T.  XLVII,  1887.  —  SOC.  CHW.  Digitized  by  Gd^glc 


'Ua  analyse  des  travaux  ûe  chimie. 

•  qui,  d'après  lui,  explique  le  fait  de  Visomérie  et  de  la  non-idenlilé 
des  monôéthylsafranines  de  Schweitzer  (Bull.,  t.  41,  p.  221),  ce 
qui  D*a  pas  lieu  pour  la  formule  de  Bernthsen. 

A2H\    X    I  ^k    /'A2H2 
^^  ^AzGl 

I 

u 

Bernthsen. 


Sur  la  eonsiitution  des  •afraninesf  A.  BERSTM- 

SEIir  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2690).  —L'auteur  discute  les  di- 
verses formules  proposées  pour  la  safranine  et  les  points  de 
comparaison  existant  entre  ces  matières  colorantes  et  les  couletffs 
du  groupe  de  la  thiodiphénylamine.  Il  propose  pour  la  safranine 
dérivée  de  Taniline  (phénosafranine)  une  des  formules  suivantes  : 

A2<        >AzC«H5  ou        hzÇ ^Aa<X,"  • 

I  \C0H3-AZH.HCI  ^COH^AzHT 

(Voir  les  mémoires  précédents.)  o.  db  b. 

Aetion    de    Tétlier    aeétoaeétiqite    «nr    les   dia- 
.  mines    aromaiiqLites  ;  O.  HT.   1¥ITT   [D.   cb.  G.,  t  È% 

p.  2977  et  p.  3299).  —  En  chauffant  à  110-120°  des  quanUlés 
équimoléculaires  d'éther  acétoacétique  et  d'orthocrésylène-diamine 
C6H3(CH3)^^^(AzH«)^3^(AzH«)^^^,  il  se  forme  Teau,  de  Téther  acé- 
tique et  de  Véthényl'Crésylène^amidine 

CH3.C6H3/  ^^  "^G.GHa. 
^AzH^ 

identique  à  la  substance  décrite  sous  ce  nom  par  Hobrecker  et  par 
Ladenburg. 

Les  sels  de  cette  base,  qui  fond  à  201-202*'  sont  très  solubles; 
le  chloroplatinate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  magnifiques 
aiguilles  jaunes.  (  V.  Ladenburg  et  Rûgbeimer,  t.  Sa,  p.  171.) 

o.  DE  B. 
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Sur  le  diphénylniitaïKy  Irlmétlumè  et  le  éUplténrl- 
ortlioxylylmétliiiaef  mr.  HfiHIIilAIf  {D.  cb.  G,,  t.  t», 

p.  3061).  —  DipbéDylmétaxylylmétbane,  —  On  obtient  cet  hydro- 
carbure en  dissolvant  le  benzhydrol  dans  un  excès  de  métaxylènè^ 
ajoutant  de  Tanhydride  phosphorique  et  chauffant  à  rébullitioh 
pendant  quatre  heures.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  Teau 
et  une  lessive  de  soude,  et  Thuile  qui  se  sépare  est  soumise  à  la 
distillation.  U  passe  au-dessus  de  360^  une  huile  jaunâtre  qui  se 
prend  à  la  longue  et  représente  le  diphénylmétaxylylméthane. 

Cet  hydrocarbure  possède  la  foimule  (C6H«)«CH.G6H«(GH3)*;  il 
est  facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique  cristal- 
lisable,  la  benzine,  etc.  ;  il  fond  à61%5  et  distille  au-dessus  de  SBO^"  ; 
ses  solutions  possèdent  une  légère  fluorescence  bleuâtre.  Le  reste 
benzhydrolique  (C®Hî*)*CH,  qui  fait  partie  de  Thydrocarbure,  peut 
occuper,  par  rapport  aux  deux  groupes  mëlhyle,  une  position  voi- 
sine (4.2.6),  ou  une  position  symétrique  (1.3.5),  ou  enfin  une  posi- 
tion asymétrique  (1.2.4  ou  1.4.6).  D'après  Texamen  des  produits 
d'oxydation,  on  peut  admettre,  sans  aucun  doute,  que  le  diphényl- 
métaxylylméthane est  un  dérivé  trisubstitué  asyméirique  de  la 
benzine  et  qu'il  est  représenté  par  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

G.CH3 

gJJsScH.G/'NGH 

hg'n^^g.g 

GH 


.s^^v..GH3 


Lorsqu'on  oxyde  cet  hydrocarbure  en  en  faisant  bouillir,  pendant 
quinze  à  seize  heures,  5  grammes  avec  20  grammes  de  bichromate 
de  potassium  et  28  grammes  d'acide  sulfurique  étendu  de  son 
double  volume  d'eau,  on  obtient  un  produit  insoluble  dans  une  so- 
lution de  carbonate  de  sodium  et  un  produit  soluble  dans  le  même 
véhicule. 

I.  Partie  insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium.  —  Ce  produit 
est  constitué  par  la  diphénylméthylphtalide 

G2IH1602  =  (G6H5)2  :  G GCH3.CH3 

■  \0G0/ 

fusible  à  147*  et  distillant  au-dessus  de  360*. 

En  faisant  bouillir  cette  substance  avec  une  solution  alcoolique 
et  concentrée  de  soude,  elle  se  transforme  en  acide  méthyltriphé- 
nyloxyméthane  -  orthocavbonique  (G«H«)aC(0H).C«H3.CHa.G00H, 
qui,  par  réduction,  passe  lui-ménàe  à  l'état  d'acide  méthyltriphé- 
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nylméthane-orthocarbonique  {C«H»)«CH.C«H».CH«.COOH,   fusible 
à  203<^  et  dietiliable  à  une  haute  température. 

Cet  acide  donne  de  nouveau,  par  une  oxydation  ménagée,  la  di* 
phénylmélhylphtalide  et,  sous  l'influence  des  déshydratants,  des 
dérivés  d*un  méthylphényianthracène.  L'auteur  a  obtenu,  par  Tac- 
tion  de  Tacide  sulfurique^  par  exemple,  en  même  temps  que  des 
produits  secondaires,  un  corps  dont  Tanalyse  a  donné  à  peu  près 
les  résultats  voulus  pour  un  méthylphénylanthranol  G**H*»0.  Ce 
dernier  corps  fournit  à  l'oxydation  une  combinaison  cristallisable 
en  gros  prismes,  fusible  à  ^IS""  et  correspondant,  d'après  les  ré- 
sultats de  Tanalyse,  au  méthylphényloxanthranol, 

G21H1602  =  GH3 .  G6H3<^^^^  '  ^^"Sc^H*. 

La  constitution  de  l'acide  mélhyltriphdnylméthane-orthocarbo- 
nique  est  établie  par  le  fait  que  cet  acide  donne  à  la  distillation,  en 
présence  d'un  excès  d'hydrate  de  baryte,  un  hydrocarbure  C*®H*8, 
fusible  à  71®,  qui  a  été  reconnu  pour  être  du  paraméthyltriphényl- 
méthane,  lequel  prendrait  naissance  d'après  l'équation  : 

[(C«H»)«CH.C«H«.CH»CO«]«Ba  -f  Ba(OH)«  =  SBaCO»  +  H«0  +  2[(C*H»)«CH.C«H*CH*]. 

La  formation  de  cet  hydrocarbure  prouve  que  dans  l'acide  mé- 
thyltriphénylinéthane-orthocarbonique,  ainsi  que  dans  la  méthyl- 
diphénylphtalide,  les  groupes  méthyles  sont  en  position  para,  par 
rapport  au  reste  benzhydrol.  Ces  composés  ont  donc  les  formules 
de  constitution  suivantes  : 

0-CO-G  G.COOH 

hgI/'g.ch3  ndv  y'G.GH3 


GH 


Le  diphénylmétaxylylméthane  dont  ils  dérivent  par  oxydation  est 
bien  un  dérivé  trisubstitué  asymétrique  de  la  benzine. 

II.  Partie  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium.  —  Cette  solution 
renferme  un  acide  diphénylphtalide-carbonique 

.— G«H3.G00H 
C2iHi404  =  (C6H5)2G<       I  , 

fusible  à  228«. 

Cet  acide,  distillé^  en  présence  d'un  excès  d'hydrate  de  baryte, 
fournit  de  la  benzophénone,  de  l'acide  isophtalique  et  de  l'acide 
benzoïque  ;  par  réduction,  de  l'acide  triphénylméthane-dicarbonique 
(1.2.4)^  fusible  à  278''.  Lorsqu'on  distille  enfin  ce  dernier  acide 


Digitized  by 


Google 


GHIMIB  ORGANIQUE.  487 

avec  de  Thydrate  de  baryte  en  excès,  il  se  forme^  sans  produits 
secondaires,  du  triphénylméthane,  tandis  qu'à  Toxydation,  on  ob« 
tient  de  nouveau  de  l'acide  diphénylphtalide-carbonique. 

Dipbénylorihoxylylmétbane,  —  Cet  hydrocarbure  a  été  préparé 
comme  le  précédent,  mais  en  partant  de  Torlboxylène;  il  fond  à 
68%5  et  distille  au-dessus  de  860^  Le  reste  benzhydrol  (C«H5)»CH 
pourrait  théoriquement  occuper  dans  ce  composé  une  position  voi- 
sine des  groupes  méthyles  de  l'orthoxylène  (1.2.3  — 1.5.6),  ou 
une  position  asymétrique  (1.8.4  — 1.4.5).  D'après  l'examen  des 
produits  d'oxydation,  le  reste  benzhydrol  se  trouve,  en  réalité,  dans 
la  position  asymétrique,  en  sorte  que  la  formule  de  constitution  du 
diphénylorthoxylylméthane  est  la  suivante  : 

CH 
ggb>CH.C,/\G.GH3 


HCv/t.GH3 
CH 

En  oxydant  cet  hydrocarbure  dans  les  mêmes  conditions  que  son 
isomère,  on  obtient  une  très  petite  quantité  de  produit  insoluble 
dans  le  carbonate  de  sodium,  qui  a  été  reconnu  pour  être  de  la  ben- 
zophénone  (la  benzophénone  se  forme,  en  général,  comme  produit 
secondaire  dans  l'oxydation  du  triphénylméthane  et  de  tous  ses 
homologues,  surtout  lorsqu'on  emploie  un  excès  d'oxydant),  mais 
il  ne  se  forme  pas  de  composé  de  la  nature  d'une  phtalide,  ce  qui 
s'explique  facilement  d'après  la  formule  de  constitution  de  l'hydro- 
carbure. 

L'auteur  n'ayant  pu  isoler  de  composés  définis  dans  la  partie 
du  produit  de  la  réaction  qui  est  soluble  dans  le  carbonate  de 
sodium,  a  soumis  le  tout  à  l'oxydation  au  moyen  du  permanganate, 
et  a  obtenu  finalement  de  l'acide  triphénylcarbinoldicarbonique 
(?W«0»  =  (C«H5)«C.OH.C«H3(COOH)«,  qui  se  distingue  sensi- 
blement par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques  des  acides  ob- 
^ûus  par  oxydation  des  hydrocarbures  isomères. 

Cet  acide  commence  à  fondre  à  178*  et  se  transforme  d'une  ma- 
nière nette  à  180*  en  anhydride  et  en  eau  : 

C2iH»«05  =  G2iHi*04  +  H20. 

L'acide  triphénylcarbinoldicarbonique  résiste  énergiquement  aux 
agents  réducteurs.  Distillé  en  présence  d'un  excès  d'hydrate  de 
baryte,  il  donne  du  triphénylcarbinol  fusible  à  158*»,  en  vertu  de 
l'équation  : 

{C«H5)2C(OH)G«H3(GOOH)2  =  2G02  -f  (G«H5)XX)H. 
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Comme  on  le  voit,  d'après  ce  qui  précède,  le  produit  final  de 
Toxydation  du  diphénylorthoxylylméthane  est  un  acide  alcoolique 
bibasique;  sous  Tinfluence  des  agents  oxydants,  les  deux  méihyies 
renfermés  dans  l'hydrocarbure  se  transforment  en  carboxyles  cl  te 
radical:  CHen  :C.OH 

CH 

g:Sb>CH.G/\p.CH3      ^^  ^  2H^0  +  CÏÏ^^-^"- 
HGv^  y'G.GH3  ^  H 

GH  CH 

.  Il  résulte  de  cette  étude,  ainsi  que  des  travaux  antérieurs  du 
même  auteur  {Bull,  t.  4t,  p.  411)  sur  le  diphénylparaxylylmé- 
thane,  que  les  trois  hydrocarbures  isomères  C**H*^  sont  tous  trois 
des  dérivés  trisubstitués  asymétriques  de  la  benzine 

y  y 


\J' 


y 

Diphényl-  Diphéoyl-  Dipbénjl- 

paraxylylméthane.         métaxylylméthane.  orthoxylylmétbaDe. 

x  =  (G6H5)2GH; 
7  =  GH3. 

Ceci  confirme  la  règle  observée  par  Kômer  et  Wroblewsky 
{D.  ch.  G, y  t.  If,  p.  1060),  d'après  laquelle  la  substitution  directe 
d'un  atome  d'hydrogène  dans  un  dérivé  bisubstitué  de  la  benzine 
donne  principalement  un  dérivé  trisubstitué  asymétrique. 

L'auteur  a  essayé,  mais  sans  pouvoir  obtenir  des  corps  défiois, 

de  préparer  quelques  produits  de  substitution  bromes,  sulfocoigu- 

gués  et  nitrés  des  trois  hydrocarbures.  Ils  paraissent  cependant 

.  présenter  de  grandes  analogies  avec  le  triphénylméthane,  spécift- 

.  îement  lorsqu'on  les  soumet  successivement  à  la  nitration,  à  Toxy- 

dation  et  à  la  réduction.  f.  r. 

Dériirës  bromes  de  Taeide  dipltënique  $  Ad.  €IJàIJ9 

et  nAlL  EBIiEB  (D.  ch.  G,,  1. 19,  p.  3149).— Le  brome  n*agit 
que  très  lentement  et  très  imparfaitement  à  froid  sur  l'acide  diphé- 
nique  ;  par  contre,  il  fournit  à  chaud,  suivant  les  conditions,  divers 
dérivés  bromes. 

En  chauffant  pendant  quelques  jours  à  80-100%  une  molécule 
d'acide  diphénique  avec  deux  molécules  de  brome,  il  se  forme 
principalement  de  l'acide  monobromodiphénique  et  le  dibromure 
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de.  cet  acide,  Si  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée,  ouj 

obtient  de  l'acide  dibromodiphénique,  et  enfin,  à  une  température 

de  150-180^,  les  trois  dérivés  bromes  que  nous  venons  de  signaler. 

A  200"*  on  n'obtient  que  les  acides  mono-  et  dibromodiphéniques. 

Les  trois  dérivés  bromes,  dont  il  est  question,  sont  faciles  à 

purifier  et  à  séparer  ;  le  dibromure  de  l'acide  dibromodiphénique 

est  totalement  insoluble  dans  l'alcool  froid,  fort  peu  soluble  dans 

l'alcool  chaud,  tandis  que  les  acides  mono-  et  dibromés  sont  facile-. 

ment  solubles;  on  les  sépare  Tun  de  l'autre  au  moyen  de  leurs  sels 

de  baryum,  celui  de  l'acide  monobromé   étant  beaucoup   moins 

soluble  dans  l'eau  que  celui  de  l'acide  dibromé. 

C6H3Br.C0«H. 
Acide  monobromodiphénique   I  —  Cet  acide  est 

facilement  soluble  dans  l'acool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  peu  soluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  la  benzine.  11  fond 
à  2S5-236*  (non  corr.),  il  se  sublime  difficilement  en  se  décompo- 
sant en  partie  :  il  paraît  dans  ces  conditions  fournir  un  anhydride 
dont  le  point  de  fusion  est  un  peu  moins  élevé.  Le  sel  neutre  de 
sodium  est  très  soluble,  celui  de  baryum  est  fort  peu  soluble  dans 
l'eau  et  cristallise  avec  3  aq.  ;  l'auteur  décrit  également  des  sels 
neutres  d'arffent  et  de  cuivre^  ainsi  que  Véther  diéthylique,  lequel 
cristallise  très  lentement  et  fond  à  65**  (non  corr.). 

Dibromure  de  r acide  monobromodipbéDiqueC^*ll'^Bv{CO^}ï)^Bv^» 
—  Il  se  forme  toujours  en  même  temps  que  l'acide  monobromé 
mais  par  contre,  il  est  très  difficile  à  obtenir  en  partant  de  cet 
acide.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare 
en  aiguilles  brillantes,  fusibles  vers  256°  en  se  décomposant. 

Le  dibromure  se  décompose  complètement,  lorsqu'on  le  chduffe 
sous  pression  à  200<»,  en  acides  carbonique  et  bromhydrique,  en 
même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  dibromodiphénique  ;  il  est  peu 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  mais  les  solutions  aqueuses 
des  alcalis  ou  de  leurs  carbonates  le  dissolvent,  probablement  avec 
formation  de  sels.  Ces  solutions  sont  fort  peu  stables,  elles  se 
décomposent,  par  la  chaleur,  en  bromure  alcalin  et  dibromodiphé- 
nates.  Le  dibromure  résiste  mieux  à  l'action  des  acides  ;  il  possède, 
malgré  sa  faible  solubilité,  une  saveur  amère  fort  désagréable  et 
particulière  à  tous  les  dérivés  de  l'acide  diphénique.  Son  sel  neutre 
de  sodium  C**H"'Br(C0*Na)2Br«  cristallise  en  feuilles  soyeuses  sans 
eau  de  cristallisation. 

Acide  dibromodiphénique  C**H«Br«(GO«H)«.  —  Il  est  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristallisable,  peu 
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soluble  dans  Teau,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  fond  à  245<'  sans  décomposition  et  se  sublime  très  diffici- 
lement; il  parait  former  dans  ces  conditions  un  anhydride.  Les  sels 
alcalins  de  l'acide  dibromodiphénique  sont  tous  très  solubles  ;  le 
sel  de  calcium  cristallise  avec  3  aq.;  le  sel  de  plomb  est  peu  soluble 
dans  l'eau  ;  celui  à^argent  est  plus  facilement  soluble  dans  Tean 
que  le  sel  correspondant  de  Tacide  monobromé.  Vétberdiétbj^ 
îique  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  fusibles  à  105-106*. 

L'acide  dibromodiphénique  dont  nous  venons  de  parler  paraît 
n*êlre  pas  identique  à  celui  qui  a  été  préparé  par  Ostermayer,  an 
moyen  de  la  dibromophénanthrène-quinone  et  dont  le  point  de 
fusion  est  indiqué  à  295''.  De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires 
pour  vérifier  ce  fait. 

En  distillant  Tacide  monobromodiphénique  avec  de  la  chaux,  oa  a 
obtenu  la  monobromodiphénylènacétone  C**H''BrGO  fusible  à  122*  et 
donnant  par  distillation  sèche,  sur  la  poudi*e  de  zinc,  du  fiuorèoe 
fusible  à  m*'.  L'acide  dibromodiphénique  donne»  dans  les  mêmes 
conditions^  la  dibromodiphénylènacétone  C**H^Br*CO  fusible 
à  ISOo.  F.  R. 

Reetlflcatioit  f  Ii.  ILUTORR  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  3â0â).- 
La  communication  de  M.  Otto  Witt  sur  l'action  de  Téther  acétyl- 
acétique  sur  rorthotoluylène-diamine  décide  M.  Knorr  à  coniger 
une  faute  d'impression  qui  s'est  glissée  dans  son  mémoire  :  t  SfD- 
thèse  de  dérivés  quinoléiques  »  {Bull.^  t.  44,  p.  560). 

Il  y  décrit  un  corps  de  formule  (C**H**Az*0*)  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'ëther  acétylacétique  sur  la  paraphénylène-diamine.  C'est 
par  erreur  qu'on  a  imprimé  orthophénylène-diamine  au  lieu  de 
€  paraphénylène-diamine  ». 

En  outre,  l'auteur  ayant  montré,  dans  les  Annales  de  Liebig, 
(t.  lCB%f  p.  69)  que  l'acide  anilacétylacélique  devait  être  regardé 
comme  l'anilide  de  l'acide  acétylacétique,  le  produit  de  l'action  de 
l'éther  acétylacétique  sur  la  paraphénylène  diamine  doit  également 
être  envisagé  comme  un  corps  du  genre  amide  : 

AzH.GO.CH2.CO.CH3 


AzH.C0.GH2.G0  CH3 

Il  n'a  pu  arriver  à  la  condensation  de  ce  composé  en  dérivé  qui- 
noléique.  L'acide  sulfurique  à  froid  est  sans  action,  et  à  chaud  ré- 
génère la  paraphénylène-diamine. 
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M.  Knorr  a  rinteatioQ  de  reoommeQcer  ses  teatatives  dans  des 
conditions  différentes.  m.  h. 

8ar  r aeide  ^naplitol-  p-di«ulf onlqiie  f  Ad«  CXiAlJS 

et  O.  SCHRUDT  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3172).  —  Le  sel  de 
sodium  de  l'acide  disulfonique  du  ^naphtol(sel  G  du  commerce)  a 
été  traité  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures  par  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  ;  il  ne  se  forme,  dans  ce  cas,  que  du  disul- 
fochlorure  de  p-naphtol  ;  par  contre,  lorsqu'on  chauffe  ce  même 
sel  avec  plus  de  deux  molécules  de  pentachlorure  de  110**  à  200**, 
il  se  forme  des  éthers  phosphoriques,  et  enfin  en  chauffant  en  tube 
scellé  il  se  forme  principalement  du  dichioronapthol  et  de  la 
trichloronaphtaline.  Le  meilleur  rendement  s'obtient  en  employant 
pour  une  molécule  de  sel  de  sodium  5  molécules  de  pentachlorure 
de  phosphore  et  en  chauffant  huit  à  dix  heures  à  210**  en  autoclave. 
Le  produit  de  la  réaction,  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  fournit  une 
substance  fusible  à  60-70**,  composée  en  majeure  partie  de  dichlo- 
ronaphtol,  de  trichloronaphtaline  et  de  tétrachloronaphtaline.  Il  est 
probable  que  la  dichloronaphlaline  provient  d'une  petite  quantité  de 
p-naphtol-  p-monosulfonate  de  sodium  renfermé  dans  le  sel  G,  tandis 
que  la  tétrachloronaphtaline  provient  du  p-disulfonate  lui-même, 
par  chloruration  plus  complète. 

Le  dichloronaphtol  s'extrait  facilement  du  produit  de  la  réaction 
au  moyen  d'une  solution  alcaline;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristal- 
liser dans  l'eau,  d'où  il  se  sépare  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
fusibles  à  125». 

La  trichloronaphtaline  est  plus  difficile  à  purifier  ;  il  a  fallu,  pour 
l'obtenir  dans  un  état  analysable,  lui  faire  subir  une  vingtaine  de 
cristallisations  dans  l'alcool.  La  trichloronaphtahne  se  présente  sous 
la  foi*me  d'aiguilles  blanches,  fusibles  à  90**.  On  connaît  jusqu'à 
présent  deux  trichloronaphtalines  possédant  ce  point  de  fusion  ;  elles 
sont  très  probablement  identiques  et  possèdent  la  constitution 
a|-Pj-pj,  mais  celle  qui  a  été  préparée  par  les  auteurs  paraît  sûre- 
ment d'une  constitution  différente,  car,  soumise  à  l'oxydation  en  la 
chauffant  en  tube  scellé  à  210*»,  avec  de  l'acide  nitrique  de  1,16 
de  densité,  elle  donne  de  l'acide  dichlorophtalique  et  une  petite 
quantité  d'acide  monochlorophtalique.  Oxydée  en  solution  acétique 
par  l'acide  chromique,  elle  fournit,  dans  une  première  phase,  de  la 
trichloronaphtoquinone,  qui  est  oxydée  ensuite  en  acide  chloro- 
phtalique. 

La  trichloronaphtoquinone  étant  très  difficile  à  séparer  de  la  tri- 
chloronaphtaline, les  auteurs  l'ont  étudiée  indirectement  en  la  trans- 
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formant  en  dichloronaphtoquinone-anilide  C*®H3GI*0*.AzH,C*H* 
fusible  à  228<'.  Gomme  on  a  pu  s*assurer  (en  dosant  Tacide  chlorhy- 
drique  qui  prend  naissance)  que  cette  anilide  a  été  formée  au 
moyen  de  la  quinone  par  rechange  d'un  atome  de  chlore  contre  Je 
reste  de  l'aniline,  il  en  résulte  que  la  quinone  dont  elle  dérive  est 
bien  une  trichloronaphtoquinone  et  qu'elle  se  forme  au  moyen  de 
la  trichloronaphtaline  sans  qu'un  atome  de  chlore  soit  éliminé 
à  l'oxydation.  Or,  comme  jusqu'à  présent  on  sait  que  si  un  atome 
d'halogène  se  trouve  dans  le  noyau  de  la  naphtaline  en  position  oc 
et  qu'on  soumette  le  corps  à  l'oxydation^  l'atome  d'halogène  est 
oxydé  en  a-naphtoquinone,  il  s'ensuit  que  dans  la  trichloronaphta- 
line en  question,  qui  s'oxyde  sans  élimination  de  chlore  en  tri- 
chloronaphtoquinone, aucun  des  atomes  de  chlore  ne  doit  pos- 
séder la  position  a  et  que  cette  trichloronaphtaline  doit  avoir  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


Pour  ce  qui  concerne  le  dichloronaphtol  et  Tacide  p-naphtol- 
p-disulfonique,  la  détermination  de  la  position  ne  peut  pas  se  déduire 
de  la  même  manière.  D'après  les  résultats  obtenus  jusqu'ici,  il 
reste  encore  à  déterminer  si  un  atome  de  chlore  ou  un  groupe 
sulfonique  se  trouve  du  même  côté  du  noyau  de  la  naphtaline  que 
rhydroxyle,  ou  si  les  deux  atomes  de  chlore  ou  les  deux  groupes 
sulfoniques  se  trouvent  dans  l'autre  partie  du  noyau.  Les  auteurs 
espèrent  résoudre  cette  question  par  l'examen  des  produits  d'oxy* 
dation  du  dichloronaphtol.  f.  r. 

Sur     l'a-naphtrlmétlftylilèétoite  f     Ad.     CIiAITS    et 

P.  FE8T  (A  oh.  G.,  t.  19,  p.  3180).  —  Une  communication 
récente  de  Pampel  et  Schmidt  (Z?.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2898),  dans 
laquelle  il  est  question  de  ce  même  corps,  engage  les  auteurs  à 
publier  dès  à  présent  le  résultat  de  leurs  recherches,  entreprises 
du  reste  à  un  autre  point  de  vue,  mais  dans  lesquelles  ils  ont  eu 
l'occasion  de  s'occuper  de  l'a-naphtylmélhylacétone.  Cette  acétone 
a  été  préparée  par  la  méthode  ordinaire,  en  faisant  agir  le  chlorure 
d'acétyle  sur  la  naphtaline,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 
Dans  ces  conditions,  il  se  forme  principalement  une  acétone  et 
celle-ci,  comme  le  prouve  son  oxydation  en  acide  a-naphtoïque, 
est  l'a-naphtylméthylacétone.  Elle  se  présente  sous  la  forme  d'une 
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huile  prosque  inodore,  distillant  de  295  à  297^,  se  prenant  par  le 
refroidissement  et  fondant  alors  à  34*  (non  corr.).  Elle  est  insoluble 
dans  Teau,  faciloment  soluble  dans  Talcool,  Téther^  le  sulfure  de 
carbone,  le  chloroforme,  etc. 

Les  auteurs  ont  préparé  IVnaphtylacétoxime  et  Ta-naphtylmé- 
thylacétone-phénylhydrazine  pour  lesquelles  ils  n'ont  pas  trouvé 
tout  à  fait  les  mêmes  points  de  fusion  que  Pampel  et  Schmidt.  Le 
premier  de  ces  dérivés  C^oH'^.G.CH^.AzOH  fond  à  145<»;  le 
second  C«oH7.C.CHVAz«H.C«H»  fond  à  11S\ 

Ils  se  sont  proposé  de  détenniner  si  ra-naphtylmélhylacétone 
appartient  aux  acétones  mixtes  qui  se  transforment  directement  par 
oxydation  en  acides  a -acétone-carboniques  et  ils  ont  trouvé  qu'en 
réalité  tel  était  le  cas.  Ils  ont  obtenu  en  effet  par  oxydation  Tacide 
a-naphtylglyoxylique  (a-naphtoylformique)  «-  C<<>H''.CO.COOH, 
qui  s'oxyde  lui-même  en  acide  ot-naphtoïque  fusible  à  160*  et 
acide  carbonique,  ce  qui  détermine  en  même  temps  la  constitution 
de  l'acétone  en  question. 

Les  auteurs  décrivent  les  sels  de  calcium  et  de  baryum  de 
l'acide  a-naphtoylformique;  ils  supposent,  sans  avoir  pu  encore 
le  constater,  que  cet  acide  est  identique  à  l'acide  préparé  par 
Bœssneck  {Bull^  t.  SS,  p.  491  et  t.  40,  p.  317),  au  moyen  de 
l'a-cyanure  de  naphtoyle.  Ils  se  sont  occupés  également  de  la  pré- 
paration des  naphlyléthylacétone  et  naphtylbutylacétone. 

F.    R. 

Sur    «it    aelde    p-naplitxlAiiiiiie-siilfeiiiqiftei    8. 

FORSIillire  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1715).  —  En  chauffant  de  la 
p-naphtylamine  à  140*  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on 
obtient  un  acide  monosulfoné,  qui  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  blanches. 

Sel  de  potassium  C^^H^AzH^SO^K.  —  Petites  aiguilles  micro-' 
scopiques,  solubles  dans  l'eau. 

Le  seldesodium  renferme  4H*0;  \essels  barjrtiquesieiQîPO.  Ces 
deux  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Dérivé  diazoîque  C*^H6<^  ^Az.  —  On  fait  passer  un  courant 

d'acide  nitreux  à  travers  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  tenant  en 
suspension  l'acide  sulfonique  libre.  Il  se  forme  une  poudre  cris- 
talline constituée  par  le  dérivé  diazoîque.  Soumis  à  Tébullition 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  corps  fournit  un  acide 
cblùro-aulfonéf  dont  le  sel  sodique  est  transformé  par  PGl^  en 
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sulfochlorure  de  p-cbloronaphlalina,  fusible  à  128-129».  L*actioD 
ultime  do  PCl^^  transforme  cette  substance  en  l-dicbloronapbUiliae^ 
fusible  à  61*,5.  o.  de  b. 


ëar  la  métliy IpliénAzine  f  T.  HERZ  {D.  cb.  G,,  t.  Mm^ 

p.  725).  —  Action  de  lapyrocatécbine  sur  F o.^crésylènediamine.  — 
On  chauffe  pendant  huit  heures  en  tube  scellé  à  200-220*,  un  mé- 
lange équimoléculaire  de  pyrocatéchine  et  d'orthodiamine ,   on 
traite  par  Teau  chaude  le  produit  de  la  réaction  et  on  épuise  par 
Talcool  bouillant  le  résidu  insoluble.  On  filtre,  on  précipite  des 
impuretés  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  en- 
suite une  certaine  quantité  d'eau  bouillante  et  on  abandonne  à  la 
cristallisation.  Il  se  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  i 
MVy  qui  se  subliment  assez  facilement,  mais  se  décomposent  par 
la  distillation  sèche.  La  vapeur  d'eau  les  entraîne  difficilement.  La 
vapeur  de  ce  corps  provoque  la  toux  et  Téternuement.  Cette  subs- 
tance est  constituée  par  la  métbylpbémzine  C®H*<^  l  yC^H^.CIî*. 

Le  méthylphénazine  est  une  base  bien  caractérisée  qui  se 
dissout  dans  les  acides  étendus  en  jaune  clair.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  donne  une  coloration  d'un  rouge  de  sang.  Le  cWfh 
roplatinate  forme  des  lamelles  orangées,  anhydres,  ayant  pour 
formule  (C*3H«oAz«.HGl)«PtCl*. 

Le  picrate  C*8H*oAz«.C6H«(AzO«)30H  est  peu  soluble  dans 
la  benzine  froide;  il  cristallise  en  formes  arrondies^  fusibles 
à  168». 

La  méthylphénazine  paraît  pouvoir  fixer  de  l'hydrogène;  si, en 
effet,  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  à  travers  une  dissolu- 
tion ammoniacale  alcoolique  de  la  base,  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  composée  de  lamelles  blanches,  douées  d'éclat  argentin. 
Ce  corps  se  colore  très  rapidement  à  l'air. 

Le  rendement  en  méthylphénazine  atteint  50  0/0  du  poids  de  h 
pyrocatéchine  employée.  o.  db  b. 


Srntlièae  de  dériTéa  de  rindolf  E.  FISCHKm(P. 
cb.  G.,  t.  10,  p.  1563).  —  Les  combinaisons  de  l'acide  pyruvique 
et  d'autres  acides  acétoniques  avec  les  hydrazines  aromatiques, 
chauffées  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu,  seul  ou  en  présence 
du  chlorure  de  zinc,  se  scindent  en  ammoniaque  et  en  dérivés  de 
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rindol.  Les  exemples  suivants  font  comprendre  le  mécanisme  de 
ces  réactions. 

C6H5.Az2H=C<::^j3    =    C6H*/^")C.GH3+AzH3. 
Acéionepbéojlhydrizfne.  Mé.bylteétol. 

C^H5.Az2H=GHXH2.GH3    =    GOH*<f^   ^^GH  +  AzH3 

Propylidèflepbénylbydraiine.  Seatol. 

CH3 
I 
C8H5.Aa2H-G<pS3-^^^    =    G«H*<'.^„^G.CH3  +  A2H3 

MétbylétbjIacétODepbéDjIbydraziDe.  Dimétbyllndol. 

G6H5.AzCH3.Az=:G<^[|3    =    G6H*<(    ^^G.GH3  4-AzH3 

GH3 
Aeètoneaéthylpbénylbydrazioe.  DimétbyllDdol. 

DÉRIVÉS  DES  ACÉTONES.  — MéthylacétoL  —  On  chauffe  à  180**  une 
parlied'acélone-phénylhydrazine  avec  5  parties  de  chlorure  de  zinc. 
La  réaction  est  achevée  en  quelques  minutes  ;  on  entraine  le  corps 
formé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  produit  est  purifié  par 
cristallisation  dans  Téther  de  pétrole.  Le  rendement  dépasse  60  0/0 
du  rendement  théorique. 

C(CH3) 
Dimélbylindol  C®H*<^    ^C.CH^.  —  Ce  corps  se  forme,  en  par- 

tant  de  méthyléthylacétone-hydrazine,  d'une  manière  analogue  au 
corps  précédent.  Il  fond  à  106*  et  ne  colore  pas  le  bois  de  sapin. 
L'acide  nitreux  le  transforme  en  nitrosamine 

G.CH3 
G«H4^   )G.GH3, 


Az 

zO 


1 


qui,  traitée  par  le  chlorure  stanneux,  régénère  le  diméthylindol. 
A  côté  du  diméthylindol,  il  se  forme,  par  le  chlorure  de  zinc,  un 
corps  probablement  analogue  au  méthylacétol,  qui  colore  le  bois 
de  sapin  en  rouge  intense. 
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G  — C«H» 
Métbjrlétbylindol  Cm\     ^O.CH».  —  Liquide  distillant  sas 

décomposition.  La  nitrosamine  correspondante  est  huileuse. 
CH 
Dimétbjrlindol  Cm\     ^C.CH».  —  Obtenu  au  moyen  de  ii 
^Az(CH8) 
méthylphénylhydrazine  et  de  l'acétone.  Solide,  fusible  à  56*;  colore 
le  bois  de  sapin. 

CH 
MéthylphényliDdol  C«H*<(      ^C . C«H».  —  S'obtient  avec  la  mé- 

Ihylphénylhydrazine  et  le  méthylbenzoyle.  Fond  à  lOO-lOi*  ei 
colore  ie  bois  de  sapin. 

CH 
Pbénylindol  Cm\      )C.C«H5.  -  On  chauffe  à  ISO»  la  combi- 

naison  de  méthylbenzoyle  et  de  phényihydrnzine  avec  du  chlo- 
rure de  zinc.  Le  corps  obtenu  est  identique  à  l'a-  pbényliadol  de 
A.  Pictet  (BttlL,  t.  49,  p.  230)  et  isomère  du  phénylindol 

C6H<^"^CH 
\Az/ 

G«H5 

décrit  par  Fischer  et  Hess  (BuIL,  t.  48^  p.  514). 
C.C6H5 
Diphénylindol  Cm\     )C.C«H5.  —  On  chauffe  la  combinai- 
^AzH 
.  son  de  la  phénylhydrazine  de  la  désoxybenzoïne  avec  du  chlorure 
de  zinc.  Le  corps  obtenu  est  inodore,  fond  à  122-1 23*  et  distille 
sans  décomposition  à  une  température  élevéo.  11  ne  colore  pas  le 
bois  de  sapin . 

C.CH3 
DÉRIVÉS  DES  ALDÉHYDES.  —  Scatol  C<^H*<^     ^CH.  —  L'aldéhyde 

^AzH 
p'ropionique  se  combine  facilement  à  la  phénylhydrazine.  La  com- 
binaison, mélangée  avec  son  poids  de  chlorure  de  zinc,  donoe  lieu 
.a  une  élévation  de  température  considérable  ;  au  bout  de  quelques 
minutes  la  réaction  est  achevée.  On  entraîne  le  scatol  par  un  cou- 
,  rant  de  vapeur  d*eau  et  on  le  purifle  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne  bouillante.  Le  rendement  en  scatol  atteint  le  tiers  du  poids 
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(le  la  combinaison  de  phényihydrazine  employée.  Le  scatol  pur 
ainsi  obtenu  fond  à  96"*  et  est  doué  d*une  forte  odeur  fécale.  Traité 
par  rhydrogène  naissant,  il  se  transforme  en  un  produit  de  réduc- 
.CH  — CH« 


fion  liquide  C«H\      >GH*,  qui  bout  à  226-2270. 


^AzH 

L'aldéhyde  valérianique  et  l'œnanthol  fournissent  des  dérivés 
homologues  du  scatol. 

Quant  aux  aldéhydes  non  saturées,  par  exemple  Tacroléine,  elles 
se  comportent  d'une  manière  différente.  Le  produit  obtenu  avec  la 
phényihydrazine  ne  fournit  pas  de  dérivé  de  Tindol  sous  l'influence 
du  chlorure  de  zinc  ;  le  corps  a  probablement  pour  formule 

C6H5  — Az     \ 
I         CH 
CH       / 

\CH2 

et  présente  d'étroits  rapports  de  pai'onlé    avec  les  pyrazols  de 
L.  Knorr. 
Dérivés   des    acides   acétoniques.  —  Acide  indol-carbonique 
CH 
C«H*<(     ^C.CO^H.  —  En  chauffant  à  195-200%  avec  du  chlorui-e 

zinc,  le  dérivé  de  Tacide  pyruvique,  ou  mieux  d'un  de  ses  éthers 
avec  la  phényihydrazine,  on  obtient  une  petite  quantité  d'acide 
indol-carbonique.  Ce  corps  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses» 
solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  l'eau  bouillante,  fusibles  vers  200» 
en  se  décomposant  en  partie. 

C.CH«CO«H 
Acide  méthylindol' acétique.  C^H\      ^C.CH^.    —     L'acide 

^AzH 
lévulique  et  la  phényihydrazine  se  combinent  facilement  en  solution 

acétique;  le  composé  obtenu  C«H*.Az*H  =  C<qjj^  qjj,  cO*H 

fond  à  108<»  et  se  transforme  à  170*»  en  un  anhydride  fusible  à  107*, 
distillant  sans  décomposition  et  qui  a  probablement  pour  formule 

CH3 

C6H5~Az<J^=^.^2>CH3. 

Pour  éviter  la  formation  de  cet  anhydride,  on  fond  l'acide  avec 
du  chlorure  de  zinc  et  on  maintient  pendant  longtemps  la  tempe- 
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rature  à  135-140*».  En  traitant  par  Teau,  Tacide  méthylindolaoé- 
tîque  reste  insoluble  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide 
acétique.  L'acide  obtenu  fond  à  195-200*»,  en  perdant  de  Tacide 
carbonique  et  en  fournissant  le  même  diméthylindol  que  le  cor^ 
obtenu  par  la  méthyléthylacétone  et  décrit  précédemment. 

C.CH«.CO«H 
Acide  diméthylindolacétique  C«H*(^   ;)C.CH3       .  —  On  ob- 

^Az.CH» 
tient  réther  de   cet   acide  au  moyen  de  la  combinaison    de  la 
mélhylphénylhydrazine  avec  Télher  lévulique.  L'acide  libre  fond 
à   186*  et  se  décompose  à   une  température  élevée  en    acida 

C.CH3 
carbonique  et  en  triméthyUndolCfiU^^  ^CCH».  Ce  dernier  est 

liquide,  ne  colore  pas  le  bois  de  sapin,  et  peut  être  distillé  sans 
décomposition. 

C.CO»H 

Acide  dimétbylindol'Carbonique  CfiY{\    )C  — CH».  —  L'éther 

^Az.CH3 
a  été  obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  zinc  sur  la  combinaison 
de  la  méthylphénylhydi^azine  avec  Télher  acétoacétique.  L'acide 
libre  fond  à  200",  et  se  scinde  en  CO*  et  en  diméthylindol. 

La  préparation  de  dérivés  de  Tindol  en  partant  d'élher  acétoacé- 
tique et  d'hydrazines  primaires  offre  plus  de  difficultés  ;  en  effet, 
la  phénylhydrazine,  par  exemple,  se  combine  bien  avec  lelher 
acéto-acétique  pour  former,  avec  élimination  d'eau,  un  produit  de 
condensation  huileux;  mais  ce  dernier  a  une  grande  tendance  i 
perdre  de  l'alcool  pour  se  transformer  en  oxymétbylquiniiine, 
inattaquable  par  le  chlorure  de  zinc.  En  additionnant  le  produit 
huileux  primitif  de  chlorure  de  zinc  et  en  chauffant  à  135-140*,  il 
se  forme  une  petite  quantité  de  dérivés  de  Tindol,  qui  n*ontp^ 
été  étudiés. 

On  peut  remplacer  la  phénylhydrazine  par  ses  homologues  et 
par  la  naphtylhydrazine.  Avec  cette  dernière  et  l'acétone,  l'auteur 
a  obtenu  un  corps  huileux,  distillant  dans  le  vide  sans  décomposi- 
tion et  colorant  en  violet  bleu  un  copeau  de  bois  de  sapin;  le 
corps  est  probablement  le  méthylacétol  do  la  série  napbialique. 

Les  recherches  précédentes  ont  conduit  aux  règles  générales 
suivantes  : 

1*  Tous  les  dérivés  de  l'indol  provenant  des  hydrazines  pri- 
maires renferment  un  groupe  imide.  L'acide  nitreux  transfonne 
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en  nitrosamùies  les  dérivés  de  Tindol  de  la  formule  générale 

GR' 

^AzH 

OÙ  R'  représente  un  radical  alcoolique  monatoinique,  tandis  que 
rindol  et  le  méthylacétol  fournissent  avec  l'acide  nitreux  des  déri- 
vés azotés  beaucoup  plus  complexes  ; 

2o  Les  iiomologues  de  Tindol,  traités  par  l'hydrogène  naissant, 
se  transforment  en  dérivés  plus  hydrogénés,  dont  le  premier 
i-eprésentant  est  \' bydrométhylacétol  de  Jackson  {Bull.,  t.  89^ 
p.  71); 

3<*  Le  bois  de  sapin  n'est  plus  coloré  par  les  dérivés  de  Tindol 
renfermant  deux  radicaux  alcooliques  à  la  place  de  Thydrogène  du 
noyau  indol;  il  en  est  de  même  si  un  seul  de  ces  atomes  est  rem- 
placé par  le  carboxyle  GO*H.  g.  de  b. 

ëar  quelques  réaetioiiff  de  l4iidol|  Emile  FIS- 
CHER [D,  ch.  G,,  t.  19,  p.  2988).  —  En  se  basant  sur  la  grande 
analogie  qui  existe  entre  l'indol  et  le  pyrrol,  l'auteur  a  étudié  com- 
parativement l'action  des  aldéhydes,  des  anhydrides  acides  et  des 
corps  diazoïques  sur  les  tpis  mélhylindols:  méthylacétol,  Pr.ln- 
méthylindol  (1)  et  scatol. 

(1)  Il  est  nécessaire  de  rappeler,  à  propos  de  cette  dénomination,  la  nomen- 
clature proposée  par  Baeyer  et  Fischer  {D.  ch.  G.,  t.  iV,  p.  960,  et  Annttleny 
t.  ft39j  p.  121)  pour  les  dérivés  de  l'indol.  Us  désignent  le  noyau  azoté  de 
rindol,  qui  n'est  autre  qu'un  noyau  pyrrolique,  par  le  symbole  Pr.  et  ils  comptent 
les  posilions  de  ce  noyau  en  commençant  par  l'azote,  et  celles  du  noyau  ben- 
zolique  en  commençant  par  l'atome  de  carbone  correspondant.  On  a  donc  le 

schéma  suivant  : 

G       G 
4        3 

\g 


q    C 


/• 


Az 
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En  outre,  comme  on  ne  comptait  pas  jusqu'à  présent  l'azote  dans  les  noyaux 
azotés,  par  exemple  dans  la  quinoléine,  il  paraît  opportun,  pour  éviter  des 
erreurs,  d'ajouter  au  chiffre  indiquant  la  position  de  l'azote  l'index  d.  La  for- 
mule de  constitution  du  méthylindol  désigné  par  Pr.ln-mélhylindol  sera  donc  : 

CH       CH 

CH      Aï  —  CH» 
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Action  des  aldéhydes,  —  La  benzaldéhyde  (1  moL)  réagit 
facilement  au  bain  marie  sur  le  méthylacétol  (2  mol.)  et  fournit 
un  composé  de  la  formule  C6Hî^.CH(CWAz)«;  on  obtient  en  em- 
ployant la  paraldéhyde  une  combinaison  analogue,  la  réaction  étant 
facilitée  par  Taddition  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc. 
Avec  le  méthylindol  Pr.  in  la  réaction  ne  s'opère  que  très  lentement 
à  100*»,  et  beaucoup  plus  rapidement  en  présence  de  chlorufe  de 
zinc  ;  on  obtient  un  corps  cristallisé  fUsible  à  197*. 

Enfin  le  scatol  donne  un  produit  résineux  qu'on  peut  cependant 
faire  cristalliser  dans  l'alcool,  mais  co  dérivé  est  plus  soluble  et 
fond  à  une  température  plus  basse  que  les  précédents;  en  outre  il 
ne  se  forme  qu'en  chauffant  très  longtemps  et  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc. 

Dans  la  combinaison  des  deux  premiers  méthylindols  avec  la 
benzaldéhyde,  il  est  probable  que  c'est  Tactome  d'hydrogène  Pr.3 
qui  est  substitué,  en  sorte  que  le  benzylidènemélhylacétol  qui 
prend  naissance  serait  représenté  par  le  schéma  suivant  : 

CH^.C.AzH 


c — m 


6H4 

c«h5.ch/ 

G  —  C^H* 
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Action  des  anhydrides  acides,  —  En  chauffant  au  bain-maria,  eo 
présence  de  chlorure  de  zinc,  parties  égales  d'anhydride  phtaliqne 
et  (le  méthylacétol,  on  obtient  C^H^Az.C^H^O»;  ce  composé  cristallisé 
dans  l'alcool  se  transforme  au-dessus  de  200**,  avec  dégagement 
de  GO^,  en  un  liquide  rougeâtre.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  méthylindol  Pr.l22  donne  dans  les  mêmes  conditions  un  dérivé 
cristallisé,  insoluble  dans  les  alcalis  et  par  conséquent  de  constitu- 
tion différente. 

Le  premier  de  ces  dérivés  est  probablement  un  acide  de  la  for- 
mule C»H«Az.CO.C«H*CO.OH  dans  lequel  il  reste  à  déterminer  la 
position  du  carbonyle  qui  peut  être  lié  à  l'azote  ou  à  un  atome  de 
carbone  du  méthylacétol. 

Lorsqu'on,  chauffe  pendant  quelques  heui'es  au  bain-marie,  le  mé- 
thylindol Pr.liî  avec  de  l'anhydride  acétique  et  du  chlorure  de  zinc, 
on  obtient  un  composé  très  semblable  à  l'acétylmétylacétol  préparé 
par  Jackson  en  faisant  agir  l'anhydride  acétique  sur  le  méthylacétol, 
en  présence  d'acétate  de  soude. 

L'auteur  admet,  d'après  des  co&sidératioDB  qu'on  trouve  dans  le 
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raéinoife  ùrigïMlf  qué  Paoétyle  êë  fixe  à  un  atbmB  d^  ôârboné  éî 
probablemont  à  celui  qui  occupe  la  place  Pr.9  iandie  que  Jaokdori 
{BaJLf  t.  âf ,  p.  71)  le  flxail  à  rateme  d'azate. 

j4(»/iOii  dês  ôorps  dlffïoïquês  -^-  Le  chlorure  de  diâssobeuzcl  four- 
nit, avee  le  méthylacétol,  en  présence  d'un  acétate,  un  composé 
azdïque,  très  semblable  au  pyrrolazobenzol.  Il  possède  la  forpiulè 
C«H»A2=tAzC«H«Az  et  cristallise  en  aiguilles  iVsibles  à  115-He*; 
il  donne,  par  réduction,  de  Taniline  et  de  ramidoraéthylacétol. 

La  ressemblance  qui  existe  entre  Tindol  et  le  pyrrol  faisait  pré- 
voir que  les  réactions  observées  avec  lés  dérivés  de  ce  dernier  se 
retrouveraient  chez  les  dérivés  de  Tindol,  ce  qui  est  cionflrmé  par 
cette  étude.  f.  ft. 

dvÉr  le  pouvoir  Ifoinioiré  des  bases  piperidiques  t 

A,  liAnfl^BlIRtï  (Z7.  eh.  G.,  t.  19,  p.  2975).  —  L'auteur  a 
essayé  le  dédoublement  des  bases  pipéridiques  inactives  en  pro- 
jetant dans  Une  solution  sursaturée  de  bitartrate  droit  de  la  base 
en  question  quelques  cristaux  de  bitartrate  droit  de  Conicine.  Les 
cristaux  qu*ôn  obtient  de  cette  manière  sont  séparés  de  I*eau 
mère,  fortement  pressés  et  transformés  eil  base.  On  mesure  en- 
suite le  pouvoir  rotatoire  du  produit  obtenu  à  l*aide  du  sacchari- 
mètre  à  péilombreô  de  Laurent. 

On  à  trouvé  ainsi  : 

lo  Pour  Ta-pipécoline,  C^U^^Az,  «^  =--  21%  74  ; 

a«  Pour  l'«-éthylpipéridiûe,  CH^^Az,  «^=6^,  75. 

On  n'a  pu  opérer  de  dédoublement  avec  IVisopropylpfpéridlné 
ni  avec  la  S-pipécoline.  Le  tartrate  a  cristallisé  complètement  sans 
laisser  d'eau  mère. 

Dans  le  but  d'obtemV  la  base  qui  dévie  A  ^uebe^  on  a  trane^ 
formé  en  base  Teau  mère  du  bitartrate  d'a-plpécoline.  La  mesure 
du  pouvoir  Totatoire  a  donné  1442*  vers  la  gauche,  ce  qui  montre 
que  >e  produit  n'était  pas  pur.  On  le  transforme  alors  en  chlorhy^ 
drate  qu'on  traite  par  Tiodocadmiate  de  potassium  moyennement 
concentré  ;  le  léger  précipité  qu'on  obtient  est  filtré,  et  le  Qltratum 
transformé  de  nouveau  en  base.  Cette  fois,  le  pouvoir  rotatoire  est 
devenu  19**  Le  produit  a  donc  été  enrichi  en  base  gauche. 

L'auteur  a  cherché  à  décider  si  l'impureté  qui  diminuait  ce  pou* 
voir  rotatoire  était  de  la  base  droite  ou  de  la  base  inactive,  ou, 
ce  qui  est  la  même  chose,  si  la  base  inactive  est  un  mélange  ou  une 
combinaison  des  deux  variétés  optiquement  acthres. 

Dans  le  premier  oas,  i*iodoeadmiate  opérerait  la  séparation  de 
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la  base  gauche  et  de  la  base  droite,  daas  le  secôad  eas,  il  effec- 
tuerait le  dédoublement  de  la  base  lévogyre  d'avec  la  base  inao- 
tive  ;  or,  Texpëneace  directe  vient  confirmer  la  seconde  hypothèse. 

Les  bases  sont  donc  inactives  par  compensation  et  constituent  dtô 
combinaisons  des  deux  bases  actives,  et,  de  plus,  il  parait  démontré 
que  le  fait  de  la  cristallisation  ne  donne  lieu  qu'à  une  séparation 
partielle  des  deux  bases.  La  base  gauche  est  alors  souillée  d'une 
partie  de  la  base  inactive  inaltérée,  ce  qui  diminue  son  pouvoir 
rotatoire. 

Les  recherches  de  MM.  Wyrouboff,  Scacchi,  van'  t  Hoffet  De- 
venter  ont  montré  qu'il  existe  pour  ces  sels  dédoubiables  une 
température  spéciale,  dite  température  de  transformation^  au- 
dessus  ou  au-dessous  de  laquelle  le  bitartrate  se  transforme  en 
un  mélange  des  deux  sels  actifs.  On  n'a  pas  pu  trouver  de  tempe- 
ratm'e  de  transformation  pour  la  6-pipécoline  et  Ta-isopropylpi- 
péridine,  ce  qui  sem!;i<i  indiquer  l'impossibilité  de  dédoubler  ces 
deux  substances.  La  Ihéorie  de  Le  Bel  et  van't  Hoff  prévoyait  ce 
fait  par  la  f-pipécoline. 

Le  faible  pouvoir  rotatoire  de  Ta-élhylpipéridine,  6*,75,  comparé 
à  celui  de  ra-pipécoline,  fait  supposer  à  M.  Ladenburg  qu'il  n'a  pas 
eu  en  main  un  produit  pur.  Les  impuretés  seraient  de  la  base  Ti 
de  la  base  inactive,  ou  même  de  la  base  a-  gauche,  malgré  ce 
qu'il  semble  y  avoir  là  d'invraisemblable.  En  effet,  l'auteur,  ayant 
fait  une  solution  sursaturée  de  tartrate  sodico-ammonique  et 
ayant  projeté  un  cristal  droit,  a  obtenu  une  masse  cristalline  qui, 
redissoute  dans  l'eau,  a  nettement  dévié  à  gauche.  Il  s'était  pré- 
cipité plus  de  tartrate  gauche  que  de  tartrate  droit.  m.  h. 

Essai  de  rédaetian  de  l'ei^xlépidine  et  de  la  Bué* 
tkylomylépldiiiei  li.  HjyORli  et  C.  iLI<OT2  {D.  cb.  G., 

t.  t9f  p.  3299).  —  L'oxylépidine  et  la  méthyloxylépidine  résisteat 
comme  le  carbostyrile  à  l'action  des  réducteurs  acides  ;  au  con- 
traire, ils  sont  facilemeni  attaqués  par  les  réducteurs  alcahos, 
comme  l'amalgame  de  sodium  et  l'alcool,  ou  le  sodium  et  Talcool. 

Si  on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  d'oxylépidine  un  excès 
d'amalgame  de  sodium,  il  se  sépai*e  au  bout  de  quelques  instants 
une  matière  floconneuse  blanche  que  son  insolubilité  dans  l'eau, 
dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool  rend  facilement  purifiable.  Cristal- 
lisée dans  Tacide  acétique  concentré,  elle  fond  à  SSO^".  Sa  formule 
est  {C*0H*0AzO)«. 

Cette  substance  est  faiblement  basique  ;  elle  diffère  de  l'oxylépi- 
dine par  Ja  disparition  de  la  fonction  acide  de  cette  dernière,  fille 
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dérive  sans  aucun  doute  d*un  diquinolyle,  mais  Tendroit  où  se  fait 
la  soudure  des  deux  noyaux  quinolëiques  est  encore  indéterminé. 
Le  sodium  métallique  agit  beaucoup  plus  énergiquement  que 
son  amalgame.  1  partie  d'oxylépidine  est  dissoute  dans  10  parties 
d'alcool;  on  porte  la  solution  à  rébullition  et  on  y  pix^jette  le 
sodium  par  petits  morceaux,  jusqu'à  ce  qu'il  refuse  de  se  dis- 
soudre. On  étend  d'eau,  on  évapore  l'alcool,  et  on  distille  dans  la 
vapeur  d'eau.  Il  passe  une  huile  incolore  qui  est  la  tétrahydrolé-- 
pidine,  et  qui  est  toute  semblable  à  la  tétrahydroquinoléine  et  à  la 

tétrahydroquinaldine. 

GH.CH3 


AzH 

Cette  huile  est  desséchée  sur  la  baryte;  elle  possède  une  odeur 
piquante,  et  bont  à  250-253*  sous  la  pression  de  740  millimètres. 

Pour  ridentifter  avec  la  tétrahydrolépidine,  on  a  préparé  cette 
dernière  parl'étain  et  Tacide  chlorhydrique. 

Le  liquide  alcalin  d'où  on  a  retiré  la  tétrahydrolépidine  aban- 
donne des  aiguilles  qui  diffèrent  de  l'oxylépidine  par  leur  insolu- 
bilité dans  les  alcalis.  L'analyse  conduit  à  une  dihydro-oxylépidine, 
mais  la  place  occupée  par  les  deux  atomes  d'hydrogène  supplé- 
mentaires est  encore  incertaine.  La  disparition  des  propriétés 
acides  de  l'oxylépidine  fait  supposer  une  transformation  analogue 
à  celle  qu'on  observe  pour  la  tropine  et  la  conhydrine. 

La  dihydro-oxylépidine  est  une  base  très  faible  ;  ses  sels$ont  dis- 
sociés par  Teau.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcali,  difficilement 
soluble  dans  Teau  froide,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  le  chloroforme.  L'acide  nitrique  à  chaud  la  transforme  en  un 
acide  non  encore  étudié. 

Rédaction  de  la  méthjrloxylépidine.  —  L'amalgame  de  sodium 
et  l'alcool  froid  donnent  naissance  à  un  corps  fondant  à  268**,  qui  a 
pour  formule  (C**H**AzO)*.  Il  est  semblable  au  produit  analogue 
donné  par  Toxylépidine.  Il  est  insoluble  dans  les  alcalis,  l'eau  et 
l'alcool.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  d'où 
l'addition  d'eau  le  reprécipite. 

Le  sodium  et  l'alcool  donnent  la  dimétbyltétrabydroquinoléine  ; 

GH.CH3 
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Elle  bout  à  S56*  soub  la  pression  de  767  miUimèirea.  Fraiehemeiii 
dUtiliée,  elle  est  inoolore,  mai»  elle  brunit  h  Tair  en  s'oxydent.  Elle 
se  comporte  oomme  la  métbylquinoléine  de  Konigs  et  Hoffmann  ; 
elle  fournit  un  cbioroplatinate  jaune  et  un  dérivé  nitrosé  huileux 
d'-ua  rouge  orangé. 

-  Pour  établir  sa  formule  de  constitution,  on  démontre  son  ideu' 
titë  avec  la  base  obtenue  avec  Tiodométhylate  de  lépidine  par 
réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

RéduGtion  du  cBrbostyrile,  -*«Ce  dernier  donne,  parTaction  du 
sodium  et  de  Talcool,  la  tétrahydroquinoléine.  m*  h. 

Sur  l'a  et  la  Y-étliylqmlaoléinei  Ma.  REHER  {D.  ch.  G., 

t.  tS,  p.  2995).  —  L'auteur  a  obtenu  Ta  et  la  Y-éthylquinoléine  en 
se  servant  de  la  méthode  employée  par  Ladenburg  pour  la  syn- 
thè^  des  homologues  de  la  pyridine. 

On  chaufre  pendant  deux  heures  Tiodéthylate  de  quinoléine  entre 
2^0  et  290''.  Le  produit  résineux  obtenu  est  additionné  d'aaitle 
chlorhydrique  et  distillé  ^vec  la  vapeur  d*eau.  On  se  débaiTasse 
ains^  d*un  carbure  d'hydro^^ène  dont  on  parlera  plus  loin.  La  liqueur 
est  alors  saturée  par  une  lessive  de  potasse  et  redistillée  dana 
la  vapeur  d'eau,  Le  produit  de  cette  distillation  est  épuisé  par 
ré^her  ;  une  fois  Téther  évaporé,  on  soumet  le  résidu  à  la  distilla- 
tion fractionnée.  La  plus  grande  partie  passe  de  240  a  280"*  et  peut 
facilerjfient,  par  le  fractionnement,  être  séparée  d'un  peu  de  qui- 
noléine.  En  revanche,  les  deux  éthylquinoléines  qui  prennent 
naissance  dans  Topôration  ne  se  laissent  pas  aisément  séparer;  ce 
u*esl  qu'au  bout  d'une  trentaine  de  fractionnements  qu'on  peut 
gépprer  deux  portions  bouillant,  Tune  à  ?55'260%  l'aulre  à  270^275°. 

7.-étbylquiaoléine,  —  Elle  a  été  trouvée  dans  les  portions  infé- 
rieures de  la  fraction  255-260**.  C'est  une  base  très  hygroscopique 
qui  ne  peut  être  séchée  que  par  un  long  mélange  avec  de  la 
potasse,  C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  quinoléique,  peu  sqluble 
d?ins  Tçau,  facilement  soluble  dans  l'éther,  l'altiool,  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone.  EU»  se  colore  en  rouge  à  ]a  lumière, 
^Ue  n*a  pas  cristallisé  dans  un  mélange  d'acidç  carbonique  liquida 
et  d'éther. 

Le  chjçrbydrate  et  le  uitrai^  de  cette  base  n'ont  pu  être  obtenus 
à  rétat  cristallin  que  par  ui^  long  séjour  au-dessus  de  Tacide  sul- 
furique.  Ce  sont  des  masses  cristallines  blanches,  très  rapidement 
déliquescentes. 

En  revanche,  le  chlorhydrate  donne  de  nombreux  sels  doubles, 
peu  solubles. 
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Le  chloromercurate  est  obtenu  cristallisé  par  dissolution  dans 
Teau  bouillante  ou  dans  Talcool,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
blanches,  qui  fondent  à  118®. 

Le  cbloroplatinate  est  en  cristaux  tabulaires,  qui  fondent  à  190*. 

Le  cblorâurate  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et 
chaud  se  dépose  en  aiguillés  jaune  serin,  qui  fondent  à  142». 

Le  chlorostannate  est  en  cristaux  blancs. 

Le  joicra/e  forme  de  belles  aiguilles  jaune  ^  d'or,  très  longues, 
qui  fondent  à  ^46-^47^ 

Le  cbromate  et  le  chlorozincate  ont  été  obtenus  sous  la  forme 
d'huiles  rouges,  qui,  même  au  bout  d'une  semaine,  n'ont  pas 
cristallisé  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L*a-éthylquinoléine  se  distingue  par  là  de  la  quinoléine,  dont  les 
sels  correspondants  cristallisent  très  bien. 

On  a  oxydé  la  base  à  l'aide  de  l'acide  chromique,  pour  savoir  si 
le  groupe  éthylique  était  réellement  dans  la  position  a  et  si  l'on 
obtiendrait  de  l'acide  quinaldique.  C'est  ce  que  l'expérience  a 
vérifié.  On  emploie  le  procédé  employé  par  Riedel  pour  l'oxyda- 
tion de  la  p-éthylquinoléine  {Bull,  t.  41,  p.  136).  L'acide  est 
transformé  en  sel  de  cuivre  ;  ce  dernier  est  soigneusement  lavé  et 
décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  est  ensuite  combiné  k 
l'acide  sulfurique.  L'évaporation  de  la  solution  donne  le  sulfate  en 
gros  cristaux  facilement  solubles  dans  l'eau. 

On  a  préparé  ensuite  le  cbloroplatinate^  qui  a  été  reconnu  iden- 
tique à  celui  de  l'acide  quinaldique.  Il  cristallise  en  tables  épaisses, 
de  couleur  brune,  qui  perdent  à  100?  leur  eau  de  cristallisation  et 
se  réduisent  en  poussière. 

A  cause  de  la  trop  faible  quantité  de  matière,  on  n'a  pas  pu 
préparer  l'acide  libre;  mais  on  a  pu  constater  son  identité  avec 
l'acide  quinaldique  par  les  expériences  suivantes.  Le  picrate  est 
en  aiguilles  jauneâ  ;  avec  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  des  ai- 
guilles brillantes  ;  avec  l'acide  chromique,  une  poudre  cristalline  , 
et  avec  Tacide  chlorhydrique,  des  aiguilles  blanches. 

5  grammes  d'a-éthylquinoléine  ont  été  chauffés  au  bain-marie 
pendant  six  heures  avec  de  Vétain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La 
solution  est  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  saturée  par  la  po- 
tasse et  agitée  avec  de  Téthor.  L'évaporation  de  Téther  donne  une 
base  qui  bout  entre  259  et  263^  C'est  la  tétvabydro'^-étbylquino' 
léine. 

Cette  base  ne  diffère  pas  de  l'a-éthylquinoléine  par  son  aspect 
ni  sa  couleur,  mais  par  ses  sels. 

Son  cblovbydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  assez  solu- 
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bles  dans  Teau  et  Talcool,  mais  qui  ne  sont  nullement  délîqne&- 
centes.  Le  cbloroplatinate  forme  un  volumineux  précipité  brun 
rouge,  amorphe.  L*acide  chromique  donne  un  précipité  semblable. 
Quant  au  chloromercurate  et  au  cbloroziucate,  ce  sont  des  huiles 
qui  ne  cristallisent  pas. 

Le  nitrite  de  potassium  donne  une  coloration  pourpre,  et  il  se 
sépare  une  combinaison  nitrosée  sous  la  forme  de  gouttes  brun 
rouge,  qui  cristallisent  lentement. 

Le  chlorure  ferrique  donne,  dans  une  solution  chlorhydrique  de 
la  base,  une  coloration  rouge  de  sang. 

^-^thylqmnoléine.  —  La  portion  qui  bout  entre  270  et  275*  con- 
siste principalement  en  Y-éthylquinoléine,  mais  elle  est  souillée 
d'un  peu  de  diéthylquinoléine.  Cette  nouvelle  base  ressemble,  par 
ses  propriétés  physiques,  à  son  isomère  a,  et  ses  sels  ne  diffèrent 
de  ceux  de  Ta-éthylquinoléine  que  par  leur  point  de  fusion,  qui  est 
plus  élevé. 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  Teau 
et  déliquescents.  Le  nitrate  est  presque  aussi  soluble  dans  Teau; 
sa  solution  alcoolique  abandonne  des  aiguilles  qui  se  colorenl  en 
brun  à  Tair,  mais  sans  tomber  en  déliquescence,  et  qui  fondeot 
à  ii5s5. 

Le  chloromercurate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fondant 
ài54«. 

Le  cbloroplatinate  se  précipite  quand  on  ajoute  du  chlorure  de 
platine  à  la  solution  du  chlorhydrate  ;  au  bout  de  quelques  jours, 
il  se  transforme  en  une  masse  de  cristaux  grenus.  Dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  il  se  transforme,  par 
refroidissement,  en  belles  lames  cristallines  brunes,  qui,  a  lOO*,  ne 
perdent  pas  leur  éclat  et  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisa- 
tion. Ce  sel  fondà204«. 

Le  picrate  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  et  fond  sans 
décomposition  à  178-180'». 

Le  chloraurate  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  bouillant  cristallise  par  refroidissement  en  fines  aiguilles. 

Uiodométhylate  prend  naissance  quand  on  chauffe  à  lOO*  les 
poids  correspondants  des  deux  composants.  Ses  cristaux  fondent 
a  149^ 

Le  cbromate  est  une  huile  lourde  qui  ne  cristallise  pas. 

On  procède  à  son  oxydation  comme  pour  l'isomère  a.  L'acide 
obtenu  est  transformé  en  sel  d'argent  qu'on  lave  et  qu'on  décom- 
pose ensuite  par  Thydrogène  sulfuré.  Par  Tévaporation  de  la 
solution,  on  obtient  des  ciistaux  brillants  qui,  séchés,  perdent  leur 
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éclat  et  fondent  à  249-250*.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  tables 
violettes  caractéristiques  de  Tacide  cinchoninique.  On  a  ainsi  la 
certitude  d'avoir  eu  Affaire  à  la  Y^éthylquinoléine. 

La  réduction  se  fait  comme  celle  de  Tisomère  a.  On  obtient  une 
base  qui  bout  entre  271  et  275"^.  On  ne  peut  obtenir  son  chlor- 
hydrate cristallisé  ;  le  chlorure  de  platine  donne  dans  la  solution 
un  précipité  amorphe.  L'addition  de  nitrite  de  potassium  donne 
un  dérivé  nitrosé  sous  la  forme  d'une  huile  brune,  et  le  perchlorure 
de  fer  donne  une  coloration  rouge  de  sang. 

Acide  f-éthjrlqniDoléinesulfottique.  —  On  chauffe  la  y-éthylqui- 
noléine  avec  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant,  d'abord 
au  bain-marie,  puis  au  bain  d'huile  à  200*,  et  enfin,  si  cela  est 
nécessaire,  au  bain  de  sable  à  260*  pendant  dix  heures.  La 
réaction  est  terminée  quand  une  goutte  du  mélange  ne  trouble  pas 
la  lessive  de  potasse.  On  verse  alors  le  mélange  dan3  Teau  et  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum;  on  filtre  pour  se  débarrasser 
du  sulfate  de  baryum,  et  la  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  l'acide 
sulfurique.  On  filtre  bouillant,  et  par  refroidissement  Tacide  sul- 
foné  se  dépose  sous  la  forme  d*une  neige  blanche.  Cet  acide  n'était 
pas  encore  fondu  à  815*.  Il  est  insoluble  dans  Talcool,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  et  assez  soluble  dans  Teau  chaude. 

Les  sels  de  barjnimy  de  calcium  et  A^ argent  sont  formés  de  fins 
cristaux  blancs. 

Diéthylquinoléine,  —  Enfin,  on  obtient  dans  les  portions  dis- 
tillant au-dessus  de  280*  une  base  qui  est  la  diéthylquinoléine.  On 
a  préparé  et  purifié  par  plusieurs  cristallisations  son  chloromer- 
curate,  qui  fond  à  116o. 

L'action  de  la  chaleur  sur  Piodéthylate  de  quinoléine  avait  donné 
naissance  à  un  carbure  d'hydrogène  dont  on  s'était  débarrassé  ;  la 
quantité  du  carbure  augmente  avec  la  température.  On  a  reconnu  • 
que  c'était  un  mélange  de  naphtaline  et  d'un  autre  carbure  bouil- 
lant plus  haut,  qu'on  n'a  pas  cherché  à  déterminer.  Il  semble  donc 
qu'à  une  température  élevée  la  quinoléine  se  transforme  en 
naphtaline.  m.  h. 

Aeiion  de  l*alloxame  sur  le  pyrrol|  ».  CIAllIICIAiy 
et  P.  SIIiBER  [D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  1708).  —  Le  pyrrol  et 
l'alloxane  se  combinent  en  quantités  équimoléculaires  pour  former 
un  composé  bien  défini,  que  les  auteurs  nomment  pyrrolalloxane 
et  qu'on  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  dissout  l'alloxane 
dans  l'èau  chaude,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  dissolu- 
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tion  étendue  de  carbonate  de  soude  et  enfin  le  pyrrol.  Le  liqmde 
fournit  par  le  refroidissement  des  lamelles  incolores,  qui  ont  pour 
formule  O^ITAz^O*.  La  présence  d'une  quantité  minime  d'acide 
détermine  la  formation  d'une  matière  colorante,  qui  est  retenue 
avec  ténacité  par  le  composé  en  question.  Ce  dernier  est  insoloble 
dans  rélher,  la  benzine  et  Téther  de  pétrole;  il  est  infusible  et  se 
décompose  entièrement  lorsqu'on  le  chauffe.  Il  est  peu  soluble 
dans  Talcool,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  ralc4M)l 
étendu.  Soumis  à  une  ébullilion  prolongée  avec  Teau,  Il  se  décom- 
pose et  fournit  un  produit  amorphe,  d'un  noir  violet.  Les  acides 
étendus  activent  cette  décomposition.  La  pyrrolalioxane  fournit 
un  dérivé  argentique  C*H5Az»0*Ag>,  corpe  blano,  insoluble,  s'al- 
térant  facilement  à  l'air  et  déflagrant  lorsqu'on  le  chaufle. 

Mélbylpyrrolalloxane  C«H6A«30*.GW.  —  Le  méthylpyrrol  se 
combine  à  l'alloxane  dans  les  mêmes  oiroonstances  que  le  pyrrol. 
Le  produit  obtenu  jouit  de  propriété*  absolument  semblaJiîes  à 
celles  du  corps  précédent. 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  la  pyrrolaUoxane,  —  A 
50  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  potasse  à  50  0/0,  on 
ajoute  10  grammes  de  pyrrolalioxane.  Le  liquide  s'échaufTe  et  m 
colore  en  jaune  en  dégageant  de  l'ammoniaque  ;  on  igoute  200- 
BOO  centimètres  cubes  d'eau,  de  Tacide  acétique  jusqu'à  réaelioQ 
acide  et  on  refroidit  le  liquide  ;  il  se  dégage  de  Tacide  carboniqut, 
et  il  se  sépare  de$  lamelles  rouges,  qu'on  lave  à  T^au  et  qu'on 
dessèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurjque.  Le  liquide  filtré  est 
épuisé  par  l'éther  pour  enlever  la  matière  qui  reste  en  dissolution, 
20  grammes  de  pyrrolalioxane  fournissent  ainsi  en  total  i2  grammes 
de  produit  brut.  Ce  derniçr  est  dissous  dans   Téther    acétique 
anhydre,  et  décoloré  par  le  noir  animal  à  chaud;  on  filtre  et  on 
.précipite  par  l'éther  de  pétrole  ;  on  filtre  à  la  trompe  et  on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'éther  acétique  chaud,  Par  le  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  des  lamelles  blanches,  qui  ont  pour  formule 
CH^Az'O^.  Ce  corps  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et   Téther 
acétique,  moins  soluble  dans  l'éther  et  presque  insoluble  dapç  la 
benzine  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Il  est  doué  de  propriétés  acides; 
ses  solutioas  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins 
précipitent    par    les    acides.    Il    fournit    un   dérivé    aj-gontlqtie 
CH^Az^O^Ag,  qui,  traité  par  l'iodure  de  méthyle,  se  transforme  en 
dérivé  méthylé  C^H^^Az^Oa^CH^  qui  ne  jouit  plus  de  propriélés 
acides,  et  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  ce  que  ne  fait  pas 
la  substance  primitive. 
Les  auteurs,  en  admettant  pour  Vacide  mésoxyliquey  encore 
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îconnu,  la  formule  CHO.CO.CO*H,  envisagent  la  pyrrolalloxane 
omme  une  pyrrylmésoxybxtià 

AzH.C*H3.CO.GO*GO.AzH.CO.AzH2 

1  le  corps  dérivant  de  celle-ci  par  perte  de  CO*  et  de  AzH* 
tctien  de  la  potasse),  corhme  une  pyrrylmésoxj^lamide 

hOi.G^ilhQO.QO.QO.KM^.  o.  d»  ». 

Sur  rm.^AimétHjli^wrww^W^énml  m$  mwr  Vm^Mm  m.-> 
ïlmil^Wf^rwwjnBmmm^nLum^  €•  WAAfê  at  «•-W.-VH. 

ICHurisIl^JBH  {Jf.  ^  G,^  t,  %9f  p.  558).  --  O^^diméibylpyr-^ 
^flpbéool 

CH  =  C(CH3).  j^i25)_CH.^ 

CH=^U(CH?r  }i^ ^H^ 

On  mélange  des  solutions  alcooliques  d'acétonylacétone  et  d'o.- 
araidophénol,  et  on  précipite  par  Teau  ;  on  purifie  par  dissolution 
dans  la  soude  et  précipitation  par  Tdoide  carbonique*  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  95*,  peu  solu- 
bles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l*alcool,  Téther,  la  bensioe, 
l'acide  acétique,  Téther  do  pétrole  bouillant. 

Le  dérivé  sodique  G«H8Az.C«H*0Na  est  cristallin. 

A  cide  m .  -diaiétbylpyrrylbçnzoïquç 

CH       C(GH3»        GH_G-COaH 

(5r^(CH3)        CH^XH 

On  m^ktige  des  selutions  alcooliquss  concentrées  d'acétonylacé- 
^ne  et  d'aeide  ro.'4midobeni;oïque  ;  puis  on  verse  dans  l'acide  acé« 
tique  dilué  et  on  fait  recristalliser  le  précipité  dans  l'aloooL  Cristaux 
fugiblesà  134-135'*,  peu  solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  Tal- 
^1  Téther,  la  benssine,  Téther  de  pétrole.  Chauffé  avec  de  Tacide 
acétique,  de  la  phénanthrènequinooa  ei  de  l'acide  sulfurique,  ce 
^n>&  donne  une  coloration  rouge  brunâtre. 

I^ea  sels  alcalins  sont  très  solubles  ;  ceux  de  baryum  et  de  cal^ 
<^ium  sont  des  précipités  floconneux  ;  les  sels  de  cuivre  et  de  nickel 
voQtdas  préoipités  amorphes  verts;  le  sel  de  cobalt  est  rose  ;  le  sel 
fenrique  est  rougeâtre.  ao.  r. 
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Réactions  colorées  des  acides  tUanique,  nioliifiae, 
tontolique  et  stannique |  Ma.  liÉVlT  (C.  /?.,  1886,  t.  t«S, 
p.  1074).  —  Un  grand  nombre  de  substances  organiques  à  fonction 
phénolique  ont  été  essayées  et  donnent  des  colorations  diverses 
formant  un  tableau  que  nous  ne  pouvons  reproduire. 
'  En  résumé,  on  opère  ainsi  :  dans'un  verre  de  montre  on  met  une 
trace  de  réactif  et  8  gouttes  diacide  sulfurique,  et  on  ajoute 
quelques  grains  de  Tacide  en  poudre.  Il  faut  que  Tacide  ne  contienne 
pas  d'acide  azotique. 

Morphine.  —  Coloration  cramoisie  :  acide  titanique. 

Codéine,  —  Coloration  mauve  :  acide  niobique. 

Résorcine.  —  Coloration  violet  améthyste  :  acide  tantalique. 
(S'il  y  a  beaucoup  des  deux  acides  précédents,  la  coloration  est 
verte.) 

oL-naphtolet  eau,  —  Coloration  violet  améthyste  :  acide  stannique. 

Ces  réactions  peuvent  réciproquement  servir  à  reconnaître  les 
matières  organiques.  L'acide  titanique  décèle  la  morphine  dans 
la  codéine,  etc.  p.  a. 

Réactions  colorées  des  acides  arséniqne^  vanadi- 
qne,  molybdlqne  et  arsénieux,  et  des  oïLydei  d*anti- 
moine  et  de  bismuth  |  Ma.  liÉVY  (C.  /?.,  1886,  t.  t^S, 
p.  1195).  —  En  opérant  comme  il  est  dit  au  mémoire  précédent, 
on  obtient  les  réactions  suivantes  : 

Uacide  arsénique^  mélangé  avec  les  acides  phosphorique  et 
vanadique,  donne  avec  la  pyrocatéchine  une  coloration  grisver- 
dâtre,  puis  violet  améthyste. 

Réciproquement  cette  teinte  fait  distinguer  la  pyrocatéchine  de 
la  résorcine,  qui  avec  le  même  acide  donne  une  teinte  sépia  et  de 
rhydroquinone  qui  devient  jaunâtre. 

L'acide  vanadique^  en  mélange  avec  les  acides  molybdiquQ  et 
phosphorique,  donne,  avec  la  résorcine,  une  teinte  vert  noir 
passant  au  violet  par  addition  d'eau. 

Les  acides  phosphorique,  borique,  phosphoreux  et  tungstique 
n'ont  pas  d'action. 

Avec  l'acide  molyhdique,  la  morphine  devient  rose,  la  résorcine 
sépia,  la  codéine  et  les  naphtols  verts. 
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L'acide  araénieux  j^rend  uiie  teinte  chair  par  la  pyrocatéchine 
et  lilas  par  la  codéîne. 

L'oxyde  d'antimoine  jaunit  le  p-naphtol. 

L'oxide  de  bismuth  colore  le  phénol  et  le  thymol  en  rose  après 
Taction  de  Teau.  a.  p. 

Hur  la  métiioile  de  Fr«  ^BW^il  panr  le  désaxe  ^rolu- 
métrique  de  l'acide  ««iriiydriqiie  dame  les  siilfaree 
déeempesallletf  par  les  aeides  elilorliydriqiie  ou 
0«iriftpi«iie|  C«  FRIEBHEIIE  (D.  cb.  G.,  t.  «•»  p.  59.)  — 

La  méthode  de  M.  Pr.  Weil  (G.  R.,  t.  ûm^f  p.  1487),  consiste  à 
recevoir  l'acide  sulfliydrique  dégagé  d*un  sulfure^  dans  une  solu-' 
tion  titrée  de  cuivre  (ammoniacale  ou  alcalinotartrique),  à  filtrer 
pour  retenir  le  précipité  de  sulfure,  et  à  doser  le  cuivre  restant 
dans  la  liqueur  filtrée,  après  acidulation  par  une  solution  titrée  de 
chlorure  stanneux. 

Cette  méthode,  d'après  Tauteur,  présente  des  causes  d'erreur; 
d'abord,  ainsi  que  l'avait  fait  voir  Pelouze  {Ann.  Chem.  et  Pbys,^ 
1846,  p.  393),  le  sulfure,  en  se  formant,  entraîne  de  l'oxyde  et  donne 
un  oxychlorure  5CuS.CuO;  puis,  d'après  M.  Raschig  (i4/2/2.  Chem. 
de  Pbarm.f  t.  228,  p.  1),  lorsqu'on  reprend  par  l'acide  chlorhy- 
drique  chaud,  il  peut  y  avoir  réduction  du  sulfure  cuivrique  à  l'état 
de  chlorure  cuivreux,  lequel  entre  en  dissolution  : 

CuS  4-  7CuCl2  +  4H20  =  4Gu2Gl2  +  H2S0*  +  6HC1. 

La  première  de  ces  deux  causes  d'erreurs  augmente  la  teneur 
apparente  en  H*S,  la  seconde  la  diminue,  mais  la  compensation 
n'est  pas  nécessairement  exacte;  de  plus,  la  méthode  est  peu  com- 
mode et  ne  vaut  pas  les  procédés  fondés  sur  l'emploi  d'une  liqueur 
titrée  d'iode. 

Pour  contrôler  la  méthode  de  M.  Weil,  l'auteur  a  opéré  sur  de 
la  stibine  pure  du  Japon  dans  laquelle  un  dosage  par  Tiode  lui  a 
donné  28,49  0/0  de  soufre  (calculé  28,58  pour  Sb'S^.  En  opérant 
suivant  le  procédé  Weil  et  dosant  électrolytiquement  le  cuivre  dans 
la  liqueur  ammoniacale  après  action  de  l'acide  sulfhydiîque,  il  a 
trouvé  des  richesses  en  soufre  variant  de  19,45  à  27,45  0/0  :  les 
résultats  les  plus  exacts  ont  été  fournis  par  les  plus  fortes  prises 
d'essai  0'',350  environ).  L'auteur  a  déterminé  aussi  dans  trois  ana- 
lyses la  proportion  d'acide  sulfurique  formée  ;  celle-ci  est  variable. 
En  ajoutant  le  soufre  de  cet  acide  sulfuiique  (1,43  à -4,43  0/0)  à 
celui  du  précipité  de  sulfure  cuivrique,  on  trouve  néanmoins  un 
déficit  (26,81  à  28,03). 
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L^auteur  o^oute  qm  le  «ulfore  ouivriqua  eti  tltaqué  i  oHaud  par 

les  solutions  cuîvriques  ammoniacales  et  à  froid  par  rammoBiaque 
concentrée. 

La  méthode  da  M.  Weil  fommit  dotio  daa  réaultaU  pou  aatiâfai- 
sants.  Li  Bj 


Béi^wmHmk  ém  V«watf  m^mw^m  !•»  tovno»  «loMiaes 

Ciem.f  t«  ••»,  p«  i48-'i59).  --^  On  trouva  dana  la  plupart  doa  au* 
teura  claasiquas  quo  Turanium  paul  étro  aéparé  doa  torroa  alaoiinoa 
at  dea  aloalis  au  moyoïi  du  sulAire  d'adiitioBium*  £q  réalité^  ce 
procédé  ne  a^applique  paa  à  la  aépanition  dtt^oaloium  at  da  Tura-* 
nium« 

FouUon  a  propoaé^  pour  le  oaa  particulier  oà  Ton  n'a  qu'un  mé- 
lango  d'uranium  et  de  calcium^  une  méthode  qui  consista  à  traiter 
la  solution  chlorhydri(|ue  des  deux  métaux  par  du  oarbonalo  d'aa^ 
moaium  juaqu'à  radissolutiea  de  Turaiie,  puia  par  un  excès  d'oXa- 
lato  d'ammonium.  Ge  procédé  taut  mieux  que  Ift  méthode  au  sulfuro 
d'ammonium,  maia  il  eat  loin  do  conduire  à  une  aéparation  quanti-* 
tativo. 

La  métliode  suivante  permet^  au  eontraire,  de  aéparer  complète* 
ment  roranium  d'avao  lea  aloalia«  les  terres  aloalioea  et  la  mag*« 
nésie. 

Dans  la  solution  renfermant  un  sel  oxygéné  d'urane,  on  verse 
quelques  gouttes  d^une  solution  de  sel  ammoniac,  puis  on  porte  à 
l'éhuUition.  On  ajoute  alors  peu  à  peu  de  l'oxyde  de  mercure  pré* 
oipité,  en  agitant  la  masse,  et  en  maintenant  le  tout  à  Tébullition. 
On  laiaae  refroidir,  on  décante  le  liquide  incolore,  et  on  lave  le 
précipité  avec  une  aolution  froide  de  chlorure  d*ammenium.  Le 
précipité,  formé  d'un  mélange  d'hydrate  d'uranyle  et  d'uranate 
basique  de  mercure^  est  converti  par  caloination  an  oXydo  intermé- 
diaire (olive)  d'uranium,  et  pesé  à  cet  état. 

Ge  procédé  donne  d'exceltenta  réaultata  pour  la  séparation  de 
l'uranium  d'avec  lea  alcalis,  le  calcium  et  le  strontium  ;  il  réusait 
nK)ins  bien  pour  la  aéparation  du  baryum.  Dans  le  cas  où  le  liquide 
renferme  do  la  raagnéaie,  il  faut  avoir  soin  d'augmenter  ht  quantité 
du  sel  ammoniac  primitivement  lyouté  a  la  liqueur,  pom*  maintenir 
la  magnésie  en  diaaolution.  ad.  r. 

Sur  l«f  il08*i;«  «l#  Vmmu  dana  le  dihrémmi^B  de  mtwon» 

ti«Maf  €•  HKVB»  {Ds  cb.  G.,  t.  19»  p.  8222).  ^  Réponse  à  un 
travail  récent  de  M.  Finkener  (Ibid.^  p.  2958;  BulL  Soe.  cbimk^ 
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t.  41,  p.  181).  —  Ce  chimiste  a  annoncé  que  l'hydrate  de  stron- 
tium Sr(OH)* -|- H*0,  chauffé  dans  un  coui'ant  d'acide  carbonique 
sec,  laisse  un  carbonate  basique  hydraté,  à  réaction  neutre,  et  non 
le  carbonate  normal  SrCO^.  L'auteur  répond  que  dans  ses  expé- 
hences  il  a  toujours  constaté  le  déplacement  total  de  l'eau  par 
l'acida  carbonique,  de  sorte  que  le  procédé  eat  exaot  au  point  de 
vue  analytique.  Le  produit  chauffé  au  rouge  n'abandonnait  [tas 
trace  d'eau.  L'insuocès  de  M.  Finkaner  s'explique  par  oe  fait  que 
l'acide  carbonique  a  pénétré  incomplètement  la  masse  d'hydrate  à 
décomposer,  des  fragments  de  celui-^ci  ont  été  protégés  par  des 
croûtes  du  oarbonate  formé  :  la  massa  semble  alors  être  neutre 
aux  réactifs,  tandis  que  si  on  la  chauffe  plus  fort  les  croûtes  se 
brisent  et  on  trouve  une  réaction  alcaline.  Il  est  plus  simple  d'ad** 
mettre  cette  explication  que  la  formation  d'un  produit  basique  dé- 
fini. D'ailleurs  ,  on  arrive  aisément  à  une  carbonatation  totale, 
toutes  les  fois  qu'on  divisa  bien  la  masse  et  qu'on  secoue  le  tuba 
de  temps  en  temps  pendant  l'opération.  h.  b, 

Dasa^e  da  carb^nef  de  riiydr«sèiie  et  de  Vmmmt^ 
de»  MAMièree  orffiMiiqiiesy  pmw  une  seule  et  même 
eembwiiienf  P«  SAJM^AHCK  et  VtJnUElTElft  (Lieb.  Aûd. 
CL,  t.  liSS^  p.  375).  —  Le  principe  de  cette  méthode  consiste  à 
opérer  la  combustion  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  renfer- 
mant une  colonne  d* oxyde  de  cuivre  et  une  spirale  da  cuivre  mé- 
tallique, dans  un  courant  d'oxygène  pur  (développé  par  la  oaloination 
d'un  mélange  de  dichromate  et  de  permanganate  de  potassium),  et 
à  recueillir  les  gaz,  après  leur  passage  dans  les  tubes  à  eau  et  à 
potasse,  dans  un  ballon  récepteur  préalablement  rempli  d'une  so- 
lution de  chlorure  chromeux. 

Pour  obtenir  une  réduction  facile  des  composés  oxygénés  de 
l'azote,  il  suffit  d'opérer  dans  un  courant  extrêmement  lent  d'oxy- 
gène, de  telle  sorte  que  l'oxydation  d'une  partie  du  cuivre  métal- 
lique qui  termine  le  tube  a  combustign,  produise  dans  ce  tube  un 
vide  plus  ou  moins  complet.  La  diminution  de  pression  ainsi  déter- 
minée permet  une  réduction  complète  des  acides  de  l'azote,  même 
avec  une  colonne  de  cuivre  assez  courte. 

Le  chlorure  chromeux  est  préparé  par  dissolution  de  l'acétate 
chromeux  dans  l'acide  chlorhydrique  :  la  solution  doit  contenir 
quelques  fragments  d*acétate  non  dissous  (sans  quoi  elle  dégage- 
rait spontanément  de  l'hydrogène)  et  avoir  été  soumise  à  Tébulli- 
tion  au  moment  même  de  l'analyse. 

Cette  méthode  fournit  d'excellents  résultats.  ad.  r« 
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fêvtr  le  pliotipli»te  téiraealeique  et  sin*  les  — 14— 
des  eonirerticiseiirs  basiques  f  Ed.  JEUTSCm  (D,  cb.  G., 

t.  tS,  p.  8093). — ^L'auteur  a  cherché  à  vérifier  cette  hypothèse  émise 
par  M.  Hilgenstock,  que,  dans  les  scories  de  déphosphoration  des 
fontes,  Tacide  phosphorique  n'est  pas  à  l'état  de  phosphate  triba- 
sique,  mais  d'un  phosphate  tétrabasique  4Ca0,P*O.  Pour  cela» 
il  a  chauffé  à  une  très  haute  température  1  molécule  de  chaux  avec 
1  molécule  de  phosphate  tricalcique,  soit  pur,  soit  impur  (phos- 
phorite  de  Podolie)  ;  il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  produits  fondus, 
mais  seulement  des  masses  frittées.  Or,  les  phosphates  employés, 
traités  par  l'acétate  ou  le  citrate  d*ammonium,  avant  la  calcination, 
n'abandonnaient  à  ces  sels  que  des  traces  d*acide  phosphorique, 
tandis  qu'après  calcination  avec  la  chaux  ils  leur  ont  cédé  respec- 
tivement 1,27  et  3,84  0/0  de  cet  acide;  il  y  a  donc  eu  formation 
d'une  combinaison  particulière.  On  ne  saurait  d'ailleurs  attribuer 
cette  augmentation  de  la  teneur  en  acide  phosphorique  sotuble  à 
la  formation  de  CaHPO*,  puisqu'il  n'y  a  pas  eu  hydratation.  La 
masse  exposée  à  l'air  libre  s'hydrate  et  se  carbonate  d'ailleurs  à  li 
longue,  et,  par  cela  même,  s'enrichit  en  acide  soluble  dans  le  ci- 
trate d'ammonium. 

Si  Ton  jette  un  coup  d'œil  sur  les  analyses  de  scories  Thomas,  on 
peut  d'autre  part  les  interpréter  d'une  manière  1res  satisfaisante, 
en  admettant  qu'elles  sont  formées  de  phosphate  tétracalcique 
4CaO,P*Oî^,  de  ferrite  (et  de  manganite)  de  calcium  normaux 
Ca»R«0«,  d'orthosilicate  de  calcium  Ga«SiO*  et  de  sulfure  OS 
(en  négligeant  le  fer  mélaUique  ou  oxydulé  et  Talumine), 

Dans  la  seconde  partie  de  sa  note,  l'auteur  étudie  la  question  de 
savoir  si  les  scories  Thomas  renferment  du  phosphore  à  1  étal  de 
phosphure  de  fer,  et  si  celui-ci,  lors  de  l'emploi  de  la  scorie  comme 
engrais,  peut  s'oxyder  spontanément  dans  le  sol  et  devenir  assi- 
milable. Il  donne  la  teneur  en  acide  phosphorique  correspondant 
au  phosphore  total  pour  un  certain  nombre  d'échantillons  (fusion 
de  la  matière  avec  KCl  +  KNaCO^,  ou  attaque  par  l'acide  nitrique  ou 
l'eau  régale),  et  en  même  temps  la  teneur  en  acide  phosphorique 
trouvée  lors  de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  des  mêmes  sco- 
ries. La  différence  est  l'acide  phosphorique  provenant  du  phos- 
phure ;  les  nombres  varient  de  0,11  et  8,79  0/0,  quantités  beaucoup 
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plus  faibles  que  celles  qu'on  avait  annoncées.  L'auteur  a  pris  les 
scories  les  plus  riches  en  phosphure,  les  a  attaquées  par  l'acide 
chiorhydrique,  et  a  dosé  Tacide  phosphorique  provenant  du  phos- 
phure contenu  dans  le  résidu.  Il  a  incorporé  ce  dernier  avec  la  terre 
de  pots  à  fleur  où  l'on  a  semé  de  l'avoine  ;  les  cultures  ont  été  ar- 
rosées avec  du  nitrate  de  sodium.  Celles-ci  prospérèrent,  et,  au 
bout  de  quelques  mois,  on  trouva  que  presque  tout  le  phosphore 
était  passé  au  maximum  d'oxydation,  sous  l'iniluence  des  agents 
chimiques  du  sol,  des  racines  et  du  nitrate  de  sodium.       l.  b. 

Inlliienee  du  «ilieimn  sur  l'état  du  carbane  dans 
les  fontes  f  F.  «AUXIER  (C.  /?.,  d886,  t.  tOS,  p.  1137).  — 
En  fonderie,  on  ne  peut  utiliser  que  la  fonte  grise  renfermant, 
outre  le  carbone  dissous,  du  carbone  ^raphitoide.  Mais  les  fusions 
successives  transforment  cette  fonte  grise  en  fonte  blanche,  im- 
propre au  moulage.  MM.  Stead  et  Ch.  Wood  avaient  essayé  de 
transformer  la  fonte  blanche  en  la  fondant  avec  des  fontes  très 
siliceuses.  La  fonte  grise  obtenue  était  de  bonne  qualité. 

Ces  essais  ont  été  répétés  industriellement  en  France  en  em- 
ployant du  ferrosilicium  à  10  0/0  de  silicium.  Les  proportions  de 
cet  alliage  et  de  la  fonte  blanche  étaient  calculées  de  façon  à  avoir 
en  définitive  une  teneur  de  2  0/0  en  silicium,  La  fonte  obtenue  fut 
excellente  et  cette  méthode  est  entrée  dans  la  pratique. 

On  peut  supposer  que  le  silicium,  en  diminuant  la  solubilité  du 
carbone  dans  la  fonte,  le  précipite  à  l'état  de  graphite .  Récipro- 
quement la  soustraction  du  silicium  blanchit  la  fonte  ;  ainsi  dans 
le  Bessemer,  si  on  arrête  le  vent  quand  la  moitié  du  silicium  a  été 
éliminée,  et  on  sait  qu'alors  le  carbone  n'a  pas  encore  brûlé,  la 
fonte  obtenue  est  blanche,  alors  qu'on  avait  chargé  l'appareil  de 
fonte  ginse. 

La  présence  du  manganèse  diminue  l'influence  isolante  du 
silicium.  Aussi,  pour  appliquer  cette  méthode,  les  fontes  françaises 
sont  préférables  aux  fontes  d'Ecosse,  fortement  manganésifères. 

p.  A. 

lies  hydraearbures  aromatiques  du  pétrole  du 
Caucase  f  Jl¥.  MARILOliriiriILOFF  {Lieb.  Ann,  Cb,,  t.  «S4, 
p.  89-116).  —  Le  pétrole  provenant  des  environs  de  Bakou  a  été 
soumis  à  de  nombreuses  distillations  fractionnées,  d'abord  de  20° 
en  20°,  puis  de  10°  en  40°,  enfin  de  5°  en  ô^.  Chaque  fraction  a 
ensuite  été  traitée  par  l'acide  sulfurique,  de  façon  à  transformer 
les  hydrocarbures  aromatiques  en  acides  sulfonés;  les  acides  ainsi 
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obtenus  ont  été  purifiés  et  séparés  à  l'état  de  sels  de  caloiwn  ou 
de  sodium,  puis  décomposés. 

On  a  reconnu  dans  le  pétrole  la  présente  des  hydrocarbures 
suivants  :  benzine^  toluène,  isoxylène,  pseudocumène,  mésitylèno, 
durol,  isodurol,  diéthyltoluène.  On  a  enfin  pu  isoler  certains  car^ 
bures  répondant  aux  formules  CtoH**,  C^iHi*^  C**H*«>  G*«H4*  et 
C*»H**,  qui  n'ont  pu  être  identifiés.  ad.  #i 

sur  la  0»ftr«mliie  e»le  hlit^  métHylèlftei  H.  AMPRE* 

SEUT  (/?.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  2212).  —  L'auteur  a  étudié  d'une  ma- 
nière approfondie  atlx  points  ût  Vue  scientifitiu^  et  indastriet  les 
rapports  existant  entre  le  bleu  méthylène  et  la  stafraniûid. 

On  sait  que  le  vert  de  Bindschedler  Ns.  y^  f  oxydé 

Az(CH3)«Cl 
en  présence  d'hydrogène  sulfuré,  fournit  du  bleu  méthylène.  Le 
même  corps,  oxydé  en  présence  d'une  mono-amine  aromatique 
primaire,  fournit  de  la  tétraméthylsafranine.  Les  analogies  entre  le 
bleu  méthylène  et  la  safranine  se  poursuivent  dans  leurs  propriétés 
principales;  ils  se  dissolvent  en  vert  dans  lacide  sulfurique  con- 
centré; l'addition  d'eau  régénère  la  couleur  primitive;  ils  résistent 
aux  alcalis  ;  ils  teignent  la  laine  en  nuances  très  peu  stables;  ils 
sont  en  revanche  d'une  grande  stabilité  appliqués  sur  les  fibres 
végétales.  Il  est  difficile  de  les  transformer  en  dérivés  sulfonés. 
Leurs  leucodérivés  sont  très  facilement  oxydables  à  Tair;  ils  diffè- 
rent des  matières  colorantes  par  2H  en  plus. 

Les  faits  suivants  parlent  en  faveur  de  la  formule  proposée 
par  l'auteur  pour  la  safranine 

.G«H3.AzH.HGl 

En  oxydant  d'une  manière  appropriée  un  mélange  équimolécu- 
laire  de  p.phénylènediamine,  d'ortho-  et  de  para-toluidine,  on 
obtient  presque  le  rendement  théorique  en  «afraniae.  On  ejot»te  la 
p.-toluidine  après  avoir  oxydé  te  mélange  de  la  diamine  et  de  l'or- 
tho-loluidine.  Les  deux  mono-amines  peuvent  être  remplffcées  par 
l'aniline  ;  le  rendement  est  alors  plus  feible. 

Il  est  nécessaire  d'avoir,  pour  la  foi*mation  nette  de  safMnines, 
lin  mélange  d'une  diamine  et  de  deux  tnono-amines.  L*on  soTitttet  à 
tine  oxydation  ultérieure  lès  produits  d*oxydation  blMs  formés  aux 
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dépens  d'une  maléoule  de  diamine  et  d'une  molécule  de  mono^ 
amine^  on  n'obtient  que  de  très  petites  quantités  de  sarranine.  La 
mono-amine  ajoutée  avant  Toxydation  finale  doit  renfermer  le 
grroupe  hxH^y  ce  qui  prouve  que  c'est  l'azote  de  AzH^  qui  doit  être 
relié  au  premier  produit  d'oxydation. 

La  GombiaaisoQ  de  la  seconde  molécule  d^  a)onO'*'amine  a  lieu 
avec  élimination  de4H.  Comme  deuxième  aminé,  on  peut  employer 
r<MrthoUiluidiae,  la  paratoluidine  et  les  xylidioes.  Ceci  prouve  que 
la  liaison  de  la  seconde  mono-amine  n'a  pas  lieu  par  Tintermédiaira 
dtt  oofau  beneinique.  La  paradiamine  peut  reoferoiar  un  groupe 
AsR*(R  étant  un  radical  alcoolique  mono-atomique).  De  même  la 
pranièitt  molécule  de  mono-amine  peut  être  tertiaire.  On  obtient 
ainsi  do  bons  rendements  en  di-  ou  en  tétralkyisafranioe. 

La  tétramétfaylsafranins  ne  peut  être  diazotée.  Les  deux  dimé»> 
tëyisafraiiiiifis  reaferment  un  groupe  AzH'  ;  les  dérivés  diazoïques 
qui  leur  correspondent  peuvent  être  associés  aux  na{Atols  ou  à 
leurs  acides  sulfenés  et  donner  des  matières  eolorantes  aaoïques 
d'un  bieoi  verdâtre. 

La  phénosafr anine  as  peut  réagir  qu'avec  une  «aelécule  d'acids 
nitreuc.  Le  corps  diaeoique  obtenu  ne  s'unit  qu'à  une  «aoiécuto 
de  naphtol. 

La  diéthylsafranine  peut  fournir  un  dérivé  mono-acétylique  ;  la 
phénosafranine  peut  fixer  deux  scétyles.  g.  de  b. 

Sur  le«  matiVres  eolorAittes  du  ffi-oupe  de  la  •«- 
flranliiei  K.  nriEVZiLI  (D.  ch.  G., 1. 19,  p. 9017).  --Diaprés 
des  reclierches  antérieures  {Bull.,  t.  40,  p.  329),  l'auteur  était 
arrivé  k  admettre  comnje  tjrès  probable  Texistence  dans  la  safranine 
de  deux  groupes  amidés  et  d*un  groupe  azoté  fortement  basique,  ne 
se  laissant  ni  diazoter,  ni  acélyler,  (Bt  par  conséquent  tertiaire  ou 
quaternaire;  ses  travaux  rendaient  également  probables  une  cer- 
taine communauté  entre  les  safranines  et  les  diphénylamines  ami- 
dées  et  certains  rapports  avec  la  tri  phény lamine. 

Dans  ses  rec^erch^s  actuelles,  l'auteur  a  essayé,  pour  obtenir 
la  substance  même  de  la  safranine,  de  remplacer  les  groupes 
amidés  qu^eïïe  renferme  par  l'hydrogène.  Il  a  choisi  pour  son 
étude  la  phénosafranine  C*®H**Az*,  qui  représente  un  composé 
unique^  ce  qui  n'est  pas  le  cas  de  ia  pl'upart  des  safranines  du 
commerce.  Le  premier  groupe  amidé  peut  être  facilement  éliminé 
en  traitant  !a  matière  colorante  à  diaud  par  de  Talcool,  de  l'acide 
sufforique  et  du  nitrite  de  sodium,  et  le  composé  obtenu  dans  cette 
réadSon  possède  la  formule  attendue  0*«H**Az»*  C'est  une  matière 
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colorante  de  nuance  plus  bleuâtre  que  la  safranine;  elle  s'en  dis- 
tingue par  le  fait  que  sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  est  jaune 
brun,  tandis  que  celle  de  la  safranine  est  verte. 

L*élimination  du  second  groupe  amidé  présente  de  plus  grandes 
difficultés;  le  composé  C"H*'Az>  ne  peut  être  diazoté  qu'en  solu- 
tion très  acide,  ce  qui  rend  toute  la  réaction  difficile  :  en  sorte 
que  le  produit  obtenu  n'a  pu  encore  être  analysé;  l'auteur  croît 
cependant,  d'après  ses  propriétés,  qu'il  représente  bien  la  subs- 
tance mère  de  la  safranine. 

Jusqu'au  commencement  de  Tannée  dernière,  la  constitution  de 
la  safranine  était  encore  très  obscure  et  Ton  n'avait  guère  de 
notions,  en  particulier,  sur  la  nature  du  groupe  azoté  fortement 
basique  qu'elle  renferme;  depuis  quelques  mois  par  contre,  cette 
question  a  paru  s'éclaircir  tout  à  coup;  diverses  formules  de  cons- 
titution ont  été  ;  i\)posées  (Bernlhsen,  Ândresen)  et  l'auteur  sup- 
pose qu*elles  doivent  surtout  leur  existence  aux  travaux  de  0.  N. 
Witt  {D.  ch.  G.j  t.  1»,  p.  441),  sur  les  eurhodines. 

Witt  a  prouvé  que  la  matière  colorante  obtenue  par  lui  en  fai- 
sant agir  l'ortho-amido-azotoluène  sur  l'a-naphtylamine  et  pos- 
sédant les  caractères  des  sàfranines  est  une  amidonaphtylène- 
loluylènazine  de  la  formule  : 

H2Az.CioH5/|   NCH*. 

L'auteur  n'est  pas  opposé  à  se  servir  de  la  formule  de  i'eurho- 
dine  pour  les  sàfranines,  mais  il  estime  que  les  faits  connus 
jusqu'à  présent  ne  permettent  pas  encore  de  donner  une  formule 
de  constitution  définitfve.  Andresen  {BulL^  t.  49,  p.  466),  a 
proposé  pour  la  safranine  la  plus  simple  la  formule  I  etBemtbsen, 
dans  un  mémoire  sur  la  constitution  des  sàfranines,  (publié  à 
Heidelberg),  les  formules  I  et  II  : 

I.  II. 

H3Az.C«H3.  Wkz.QfiW  Cl 

CeH5Az<  ^^,  \Az  \    \    / 


"C6H3/ 

/ 

HAz 

I 


Az-Az 

/   /    \ 
H3AzG«H3  G6H5 


La  présence  du  groupe  chlorophénylammonium  dans  la  for- 
mule II  est  étonnante  et  contraire  à  toutes  les  analogies  ;  en  outre, 
d'après  cette  formule  on  ne  pourrait  admettre  l'existence  de  deux 
dérivés  isomèros  bisubstitués.  Cependant  l'auteur  a  obtenu  deux 
diéthylsafranini't  et  deux  diméthylsafranines  et  Schweitzer  deux 
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mono-éthylsafranines  [BuIL,  t.  49^  p.  221),  qui  ue  sont  point  iden- 
tiques. Ces  expérienoes  demanderaient  à  être  contrôlées. 

D'après  la  formule  I  on  peut  admettre  l'existence  de  deux  dié- 
thylsafranines  qui  seraient  : 

I  fl.  Ib. 

R2Az.C«H3.  HîAz.C6H\ 


\ 


G6H5A2<         >Ax  GfiH*Az<         >- 

G«H3/  ^,  G6H3/ 


HAz 


/ 
R3Az 

i,' — 

Mais,  d*après  nos  connaissances  actuelles,  un  composé  de  la  for- 
mule I  b  pourrait  donner  un  dérivé  diazoïque,  tandis  qu'un  composé 
de  la  formule  I  a  ne  pourrait  en  donner;  cependant  en  réalité  les 
deux  diéthylsafranines  donnent  facilement  des  dérivés  diazoïques. 
D'après  toutes  ces  considérations,  l'auteur  estime  que  des  recher* 
ches  sont  encore  nécessaires  sur  ce  sujet.  Il  se  propose  de  pré- 
parer synthétiquement  la  substance  mère  de  la  safranine,  proba- 
blement : 

C«H*<^f!*>C«H*; 


Az 


i 


il  s'agira  ensuite  de  constater  l'identité  ou  la  non-identilé  des  sa* 
franines  dialkylées.  En  outre,  il  n'est  pas  prouvé  que  dans  la  sa- 
franine la  seconde  mono-amine  ne  soit  liée  que  par  l'azote  au  reste 
de  la  diamidodiphénylamine;  il  se  peut  aussi  bien,  comme  l'auteur 
l'avait  précédemment  admis,  qu'il  y  ait  une  condensation  du 
noyau.  Il  restera  donc  à  déterminer  si  des  mono*amines  dont  leâ 
positions  sont  occupées  (par  exemple  :  la  mésidine  et  la  xylidine 
CHf  .AzH*  .CH3    sont  susceptibles  de  fournir  des  safranines  par 

oxydation  avec  la  diamidodiphénylamine.  f.  r. 

Sur  la  ll«étiiiCy  matière  eolerante  du  Iboi*  de 
fa«tel|  «f .  SCHJHID  (/?.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1784).  -  Exlrac- 
lion  de  la  Ssétine  du  bois  de  fuslel  —  La  llsétine  existe  dans  le 
bois  de  fuslel  à  l'état  de  tannide  spécial,  combinaison  d'un  gluco- 
side  avec  un  tannin.  On  épuise  par  l'eau  10  kilogrammes  de  bois 
de  fustel  râpé  ;  on  précipite  incomplètement  par  l'acétate  de  plomb 
qui  élimine  les  impuretés;  on  traite  le  liquide  filtré  par  l'hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  le  plomb.  On  concentre  au  bain-marie,  on 
sature  par  le  sel  marin  qui  précipite  du  tannin,  on  filtre  et  on 
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épuide  par  Téther  acétique;  en  abandonnant  la  liqueur  à  t'évapora- 
tion  spontanée  sur  un  verre  de  montre  de  grandes  dimensions,  il 
se  fbrme  de  belles  aiguilles  un  peu  souillées  de  résines,  qu'on  pu- 
rifie par  un  nouveau  traitement  au  sel  marin  comme  ci-dessus. 

Le  tannide  ainsi  obtenu,  quoique  présentant  les  caractères  d*un 
produit  pur,  ne  possède  pas  une  composition  constante;  la  teneur 
en  carbone  de  divers  échantillons  a  varié  entre  50  et  54  0/0  de  car- 
bone, et  3.5  à  4,4  d'hydrogène.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles 
Jaunâtres,  solubles  dans  Teau,  rélher  et  Talcool;  8a  solution 
aqueuse  est  colorée  en  brun  par  Tammoniaque,  et  en  rouge  brao 
par  la  potasse.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  blanc,  le 
chlorure  stanneux  un  précipité  blanc  devenant  rapidement  jauoe; 
ces  deux  précipités  se  dissolvent  dans  Taoide  acétique.  L'acida 
acétique  scinde  oe  produit  en  glucoside,  qui  se  sépare  en  flocons 
blancs  cristallins  et  en  aoide  tannique. 

L'auteur  nomme  le  gluooside  fusUne;  on  filtre  à  la  trompe,  oa 
lave  à  l'eau  fVoide  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil* 
lante.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  blanchesi  douées  d*éclat 
argentin,  fusibles  à  218-219"*  en  se  décomposant.  Ce  coips  est 
soluble  dans  Teau  bouillante,  l'alcool  et  dans  les  alcalis  étendus, 
peu  soluble  dans  Téther.  L'acétate  de  plomb  le  précipite  en  jaune, 
et  l'acétate  de  cuivre  en  jaune  brun.  Le  chlorure  ferrique  colore 
ses  solutions  en  vert.  L'acide  sulfurique  étendu  scinde  lentemeot 
à  100«  la  fustine  en  fisétine  et  en  un  sucre  qui  paraît  être  constitué 
par  de  Tisodulcite. 

Préparation  de  la  ûsétine  G*3h*o03(OH)«  avec  la  eotinine.  —La 
cotinine  est  un  extrait  de  bois  de  fustel  fabriqué  par  la  maison 
^(owâk  et  Benda,  de  Prague,  de  la  manière  suivante  :  On  épuise  le 
bois  par  une  dissolution  très  étendue  de  carbonate  de  soude,  od 
évapore  à  une  densité  de  1^0411.  Par  le  refroidissement,  le  liquide 
se  trouble;  on  filtre,  on  dessèche  le  précipité  qui  constitue  alors  la 
cotinine  du  commerce.  C'est  une  poudre  d*un  brun  verdâlre.  Pour 
isoler. la  fisétine,  on  épuise  la  cotinine  par  l'alcool  bouillant,  addi- 
tionné d'acide  acétique  ;  on  filtre,  on  distille  Une  partie  de  l'alcool 
et  ou  ajoute  avec  précaution  une  dissolution  alcoolique  d'acétate  de 
plomb,  de  manière  à  éliminer  d'abord  les  impuretés  ;  lorsqu'une 
prise  d'essai  précipite  avec  une  belle  couleur  orangée  par  l'acétate 
de  plomb,  on  filtre,  on  élimine  le  plomb  par  l'hydrogène  sul(\u'é, 
on  concentre  et  on  ajoute  2  volumes  d'eau  bouillante;  il  se  sépare 
encore  à  chaud  des  flocons  jaunes  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  plu- 
sieurs reprises  à  l'eau  bouillante.  On  purifie  la  matière  colorante 
par  des  traitements  répétés  à  l'alcool  et  addition  d'eau  bouillante  i 
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la  solution  alcoolique.  Finalement  on  fait  cristalliser  la  matière 
dans  de  Talcool  à  70  0/0  bouillant. 

La  fisétine  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  fines  aiguilles  d'un 
jaune  citron,  renfermant  6  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  elle 
est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide^  très  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  soluble  dans  Talcool,  l'acétone  et  l'éther  acétique,  peu 
soluble  dans  Téther,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole  et  le  chloroforme. 
L'eau  de  cristallisation  se  dëgag<e  à  110''  ;  les  cristaux  brunissent 
à  270*»  et  ne  fondent  pas  à  860«. 

La  fisétine,  chauffée  avec  précaution,  se  sublime  en  fines  aiguilles 
microscopiques  et  se  décompose  en  partie.  La  dissolution  alcoo- 
lique de  fisétine  donne,  aveo  Pacétate  de  plomb  et  le  chlorure 
stanneux,  un  précipité  orangé,  avec  l'acétate  de  cuivre  un  précipité 
brua.  Le  chlorure  ferrique  la  colore  en  vert  noirâtre. 

L'acide  nitrique  fumant  oxyde  la  fisétine  en  la  transformant  en 
acides  pierique  et  oxalique.  L'acide  sulfurique  fumant  à  10  0/0  SO^ 
transforme  la  fisétine  en  un  acide  sulfoné  peu  soluble. 

La  solution  alcoolique  de  fisétine,  additionnée  de  potasse  caus- 
tique, se  eolore  en  rouge  brun  foncé,  et  prend  une  fluorescence 
d'un  vert  foncé  ;  au  bout  de  quelque  tempS;  le  liquide  devient  plus 
clair,  la  fluorescence  disparait,  et  il  se  sépare  un  précipité  jaune, 
soluble  dans  un  excès  d'alcali.  D'après  les  chiffres  fournis  à  l'ana- 
lyse, la  fisétine  diffère  de  la  quercétine  avec  laquelle  elle  présente 
au  point  de  vue  chimique  de  nombreuses  analogies. 

HexacétylûsétineG^m^H)^G*WO)^.—  On  chauffe  pendant  deux 
heures,  au  réfrigérant  à  reflux,  1  partie  de  fisétine  avec  5  parties 
d'anhydride  acétique,  en  présence  d'acétate  de  sodium  fondu.  On 
verse  le  mélange  encore  liquide  dans  trois  fois  son  volume  d'eau 
bouillante.  On  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau 
bouillante,  et  on  achève  la  purification  par  des  oristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool.  On  obtient  en  définitive  de  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  200-801%  peu  solubles  dans  Taloeel  bouillant, 
plus  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'éther  acétique,  solubles 
dans  le  chloroforme.  L'auteur  s'est  assuré  par  saponification  du 
produit  au  moyen  d'acide  sulfurique  (d  =  1,55),  et  le  dosage  dé  la 
fisétine  régénérée  d'un  côté,  de  Pacide  acétique  formé  de  l'autre, 
de  la  présence  dans  l'acétylflsétlne  de  six  groupes  acéfcyle. 

Hexabenzoymsétine  C«3Hio09(C«H»CO)«.  —  On  chauffe  pendant 
six  heures,  au  bain  d'huile,  1  partie  de  fisétine  avec  7  parties  d'an- 
hydride benzoïque  ;  on  éhmine  les  impuretés  par  des  lavages  à 
l'eau  bouillante,  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  un 
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mélange  de  chloroforme  et  d'alcool.  On  obtient  ainsi  de  fines 
aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à  184-185". 

Éthyllisétine  C«3H*oO»(C«H»)«.  —  On  chauffe  pendant  quatre 
heures,  au  réfrigérant  à  reflux,  une  dissolution  alcoolique  de  fisé- 
tine  avec  de  la  potasse  caustique  et  un  excès  d'iodure  d'éthyle;  oo 
distille  Talcool,  on  traite  le  résidu  par  Teau  pour  éliminer  Tiodure 
de  potassium  formé  dans  la  réaction,  et  on  fait  cristalliser  le  résido 
dans  Talcool  après  traitement  par  le  noir  animal.  L'éthylSsétine 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  groupées,  fusibles  à  i06-l(n», 
solubles  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine. 

Méthylûsétine  C*»H<oO»(CH»)«.  —  Préparé  d'une  manière  ana- 
logue au  corps  précédent;  il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  152-153«. 

Fisétine  sodique  C^H^^O^Na*.  —  En  faisant  bouillir  de  la  flsétiae 
avec  une  dissolution  saturée  à  froid  de  carbonate  de  soude,  il  se 
forme  un  sel  sodique  qui  cristallise  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur.  Ce  sel  est  peu  stable,  il  se  colore  en  vert  foncé  par  la  des- 
siccation. La  potasse  donne  un  sel  dipotassique  plus  soluble  que  le 
sel  sodique  et  plus  altérable,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Action  de  la  potasse  fondante  sur  la  fisétine.  —  On  chauffe  dans 
une  capsule  en  argent,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  précipite 
plus  en  flocons  par  addition  d'acide,  un  mélange  de  3  parties  de 
ftsétine  et  3  parties  de  potasse  caustique  additionné  d*une  certaine 
quantité  d'eau.  On  traite  par  Teau,  on  acidifie  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  et  on  épuise  par  Téther  additionné  du  demi-quart  de  son 
volume  d'alcool.  Par  une  purification  au  moyen  de  Tacétate  de 
plomb,  on  obtient  une  substance  fusible  à  205-206°,  et  présentant 
tous  les  caractères  de  la  phloroglucine.  Le  précipité  plombique 
renferme  principalement  de  l'acide  protocatéchique. 

Réduction  de  la  fisétine  par  F  amalgame  de  sodium.  —  La  fisétine, 
traitée  eu  solution  alcaline  par  Tamalgame  de  sodium,  fournit  les 
mêmes  produits  que  par  l'action  de  la  potasse  fondante,  c'est-à-dire 
de  la  phloroglucine  et  de  Tacide  protocatéchique.  Si,  au  contraire, 
on  fait  agir  Tamalgame  sur  une  dissolution  alcoolique  acidifiée  par 
de  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  un  liquide  pourpré  ;  par  distilla- 
tion de  l'alcool,  on  obtient  des  flocons  bruns,  qu'on  filtre  et  qu'on 
lave  à  l'eau.  Le  produit  de  réduction  est  soluble  en  rouge  dans 
l'alcool,  est  précipité  en  vert  par  l'acétate  de  plomb,  et  est  coloré 
en  vert  par  la  potasse  caustique.  Ce  corps,  qui  n'a  pu  être  obtenu 
à  l'état  cristallisé,  s'oxyde  facilement  à  rair,  en  régénérant  la 
fisétine.  o.  de  b. 
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Sur  un  nowemii  Mi^fie  de  «yntliMc  de  nu^tiëre« 
eolor»iite«  asoYiiae*  mixtefl  mv  Mioyem  de  dimMiinee 
arommti^neei  M.  IiAIVC^E  (D.  cb.  G.,  t.  t9,  p.  1697).  — 
En  faisant  agir  1  molécule  d'un  dérivé  tétraznïque  sur  1  molécule 
d'un  acide  aroido-sulfoné  ou  carboxylé  aromatique,  il  se  forme  une 
sorte  d'anhydride,  qui  n'est  pas  une  matière  colorante.  Si,  par 
exemple,  on  ajoute  à  une  dissolution  de  1  molécule  de  tétrazo- 
diphényle  (dérivant  de  i  molécule  de  benzidine  et  2  molécules 
d'acide  nitreux)  une  dissolution  de  1  molécule  de  naphthionate  de 
soude,  en  solution  alcaline,  il  se  forme  une  substance  insoluble 
ayant  pour  formule 

C6H*  — Az  =  Az— S03 

G«H*  —  Az  =  Az  —  G«>H5  —  AzH^  ' 

Ce  corps  n'est  pas  une  matière  colorante  ;^mais,  à  Tébullition 
avec  l'eau,  il  perd  le  groupe  Az  =  Az,  qui  est  remplacé  par  Toxhy- 
dryle;  l'alcool  bouillant  donne  lieu  à  la  substitution  de  Az=:Az 
par  H.  Les  deux  corps  obtenus 

OH .  C«H*-G«H* .  Az  =  Az-Gi0H5(SO3H)  (AzH^) 
et  G6H5-G6H* .  Az  =  Az-Gi0H5(SO3H)  (  AzH^) , 

sont  de  véritables  matières  colorantes. 

Si  on  ajoute  l'anhydride  diazoïque,  mentionné  plus  haut,  à  une 
dissolution  alcaline  d'un  phénol,  d'une  aminé  ou  d'un  de  leurs  déri- 
vés sulfonés,  il  se  forme  immédiatement  une  matière  colorante.  Si, 
au  lieu  d'un  alcaU  libre,  on  emploie  un  carbonate  alcalin,  la  forma- 
tion de  matière  colorante  est  accompagnée  d'un  dégagement 
d'acide  carbonique.  Par  exemple  avec  le  phénol,  on  obtient  la  subs- 
tance suivante  : 

G«H*-Az=:Az-G6H*0H 

G6H*.Az  =  Az.GioH5<|^5^^  ' 

On  comprend  que  l'on  puisse  varier  ces  réactions  à  l'infini  et 
préparer  ainsi  des  matières  colorantes  renfermant  deux  fois  le 
groupement  Az=:Az  uni  aux  radicaux  les  plus  divers.  Un  certain 
nombre  de  matières  colorantes  ainsi  obtenues,  qui  teignent  le  coton 
sans  l'intermédiaire  de  mordants,  présentent  une  assez  grande  im- 
portance industrielle  (1).  o.  de  b. 

(1)  C.-A.  Martius,  Remarques  sur  la  communication  précédente  et  récla- 
mation de  priorité  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1755). 
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9ttii  |#  ibtoneMlHi^itt  de  Im  »alllef  «.«C^Vw  MSHAK 

{Dingier's  Journal,  t.  Mlft^  p.  880).  «*-  On  ramoliit  la  paiUâ  dans 
Teau  tiède,  on  la  laisse  exposée  à  Talr  pendaal  six  à  huit  hauraa; 
on  la  traite  ensuite  par  un  bain  de  savon  à  1:2^  B.  à  la  température 
de  30-86''.  Après  rinçage,  on  plonge  la  matière  dans  un  bain  froid 
de  permanganate  de  potassium  (pour  10  kilogrammes  de  paille, 
115  à  120  de  permanganate),  on  rinoa  et  on  passe  dans  une  aoluiioo 
étendue  de  750  hyposulfiie  de  soude,  additionnée  da  1  kilogramme 
d'acide  chlorhydrique  où  la  paille  séjourne  pendant  dix  à  douze 
heures.  Finalement  on  rinôe  à  grande  eau  6i  on  fait  sécher. 

0.  Dl  B« 

JHoyeii  d'empéelicr  les  f eraientatioiiB  «eettiâdmire* 
dmn*  les  f eraieiitfttioilfei  mlc^oll^neii  de  l'industrie  f 

V.  «JLirOlir  et  «l.  DIJPfilTIT  (C.  /?.,  1886.  t.  flOS^p.  883),  — 
Dans  les  fermentations  industrielles,  on  sait  qu0  la  levure  de  bière 
est  gênée  dans  son  développement  par  des  organismes  étrangers 
qui,  consommant  pour  eux  une  partie  du  sucre,  ont  en  outre  le  tort 
de  contribuer  au  mauvais  goût  de  Talcool  par  la  formation  de  pro- 
duits secondaii*es.  Il  s'agissait  de  trouver  des  antiseptiques  qui, 
sans  tuer  la  levure  de  bière,  fussent  capables  d^  s'opposer  au  dév^ 
loppement  des  germes  parasites. 

Le  sous-nitrate  de  bismuth  a  donné  des  résultats  satisfaisants  ; 
la  proportion  d'alcool  a  été  augmentée  notablement,  et  surtout 
l'acidité  diminuée.  Les  expériences  ont  été  faites  en  grand  dans 
les  conditions  de  l'industrie,  tantôt  sur  600,  tantôt  sur  200  hecto- 
litres de  liquides. 

Le  problème  est  donc  possible.  Il  reste  à  trouver  une  substance 
moins  coûteuse  que  le  sous-nitrale  de  bismuth.  p.  a. 
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86760.  —  Préparation  d'une  matière  colorante  verte  en  nitrani 
la  matière  colorante  de  Liebermann.  —  R.-T.  Pbtri,  à  Berlin,  «n- 
ti  octobre  1885.  ~  On  dissout  10  grammes  de  phénol  dans 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  et  on  ajoute 
40  grammes  de  sulfate  de  ttilrosyle  (obtenu  en  dissolvant  5  grammes 
de  nitrate  de  sodium  dans  100  gràmnieS  d'acide  sulftiriqUô  ÔOÛ- 
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centra),  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  SO^". 
Le  mélange  d'un  bleu  foncé  qu'on  pblient  ainsi  est  versé,  après 
refroidissement,  dans  1500  centimètres  cubes  d'eau. 

Il  se  précipite  une  matière  colorante  d'un  rouge  brun,  que  Ton 
filtre  et  qu'on  débarrasse  par  flltration  à  la  trompe  de  la  plus  grande 
quantité  possible  d'acide  sulAirique  ;  le  précipité  est  traité  ensuite 
par  Tacide  nitrique  fumant;  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et 
il  se  forme  un  liquide  d*un  fouge  brun  qu'on  verse  dans  une 
grande  quantité  d*eau.  Il  se  pi*éeipite  des  flocons  verts,  volumi* 
neux,  qu'on  flllfs,  qu'on  lave  et  qu'on  dessèche. 

Le  produit  obtenu*  est  soluble  dans  Teau,  Téthef  et  Talcool,  et 
peut  être  employé  directement  en  teinture. 

86765.  —  Traitement  des  huiles  minérales  k  Tébullition  pur 
faoide  sulfureux,  pour  les  désulfurer  et  les  rendre  inodores,  — 
A.  Faulbaum,  à  Halle.  --  !••'  décembre  1885,  —  On  chauffe  les 
huiles  minérales  à  300''  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sul- 
fureux jusqu'à  ce  que  ce  que  ce  réactif  apparaisse  dans  les  pro- 
duits de  la  distillation.  A  ce  moment  on  entraîne  Thuile  purifiée  par 
une  distillation  au  moyen  de  la  vapeur  d*eau  surchauffée,  l^es 
matières  colorantes  et  les  produits  sulfurés  sont  détruits  par  Qf 
traitement. 

8B818.  —  Deuxième  certificat  f  addition  au  brevet  27789  du 
18  décembre  1883.  —  Emploi  de  la  tbiodipbénylamine,  et  de  ses  dé- 
rivés métbyllques  et  éthyllques  pour  la  préparation  des  matières 
colorantes.  —  Fabrique  badoise  d*aniline  et  de  soude,  à  Ludwlgs- 
hafen-sur-le-Rhin.  —  On  abandonne  au  repos  pendant  vingt-quatre 
heures  à  20-80*  un  mélange  formé  de  1  kilog  de  tétraméthyldlami- 
dobeniophénone,  1  kilog  de  thiodiphénylamlne,  0^,5  de  toluène  et 
0^,6d'oxychlorure  de  phosphore.Le  mélange  se  solidifie;  on  Tépuise 
d'abord  par  Teau  froide,  puis  par  l'eau  bouillante  jusqu*àce  que  la 
matière  colorante  qui  a  pris  naissance  commence  à  se  dlssoudfe; 
on  traite  le  résidu  par  le  toluène  et  oïl  enlève  finalement  la  matière 
colorante  par  un  traitement  à  l'alcool.  On  distille  l'alcool;  la  ma- 
tière colorante  s'obtient  alors  sous  forme  d'une  masse  à  éclat 
bronzé,  qui  se  dissout  difftcllement  dans  l'alcool.  Pour  obtenir  un 
produit  bien  soluble,  on  verse  la  liqueur  alcoolique  dans  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante,  on  précipite  par  une  solution  de 
chlorure  de  sodium,  on  lave  à  l'eau  froide  et  on  dessèche.  Les 
masses  fournies  par, cette  matière  colorante  sont  d'un  vert  bleuâtre; 
les  dissolutions  aqueuses  sont  précipitées  par  les  acides  miné- 
raux. 
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On  obtient  un  produit  analogue  en  partant  de  tétraéthyldi«Bi- 
dobenzophénone. 

La  méthyl  et  réthylthiodiphénylamine  fournissent  des  onati^^ 
colorantes  d*un  bleu  indigo. 

36827.  —  Préparation  cT alcool  métbylique  exempt  d acétone  au 
moyen  d alcool  méthylique  brut. — R.  Piper  et  MM.  Rottbn  à  Berlin. 
—  22  janvier  1886.  —  On  traite  Talcool  méthylique  brut,  à  chaud, 
par  le  chlore.  L'acétone  se  transforme  alors  en  acétone  chlckrée, 
bouillant  à  119-120''.  —  Far  une  distillation  fractionnée  et  un  trai- 
tement à  la  chaux,  on  obtient  Talcool  méthylique  pur. 

36899.  —  Préparation  ttindulines  solubles  dans  teau  en  faisant 
agir  les  diamines  aromatiques  sur  des  dérivés  amido-azoîques  et 
oxydation  sur  la  ûbre  elle-même  des  matières  colorantes  ainsi 
obtenues,  —  Dahl  et  C*%  à  Barmen.  — 11  mars  1886. — On  chauffe 
pendant  plusieurs  heures  une  diamine  aromatique  avec  des  dérivés 
amido-azoïques.  Gomme  diamines  aromatiques,  on  peut  employer 
les  ortho-,  meta-  et  para-diamines  de  la  benzine,  du  toluène,  da 
xylène,  les  dérivés  amido-azofques,  tels  que  ramido-azobenziae, 
la  chrysoïdine,  le  brun  Bismarck,  leurs  homologues  et  leurs  dérivés 
sulfonés.  Les  représentants  les  plus  importants  de  ces  indulioes 
solubles  sont  obtenus  par  Taction  des  paradiamines  sur  Tamido- 
azobenzine  et  l'amido-azotoluène. 

Par  un  passage  des  fibres  teintes  avec  ces  matières  colonnteB 
dans  un  bain  oxydant,  la  nuance  devient  plus  foncée. 

36900.  —  Préparation  de  rosanilines  bleues,  solubles  dans  leaOy 
en  taisant  agir  les  diamines  aromatiques  sur  les  rosanilines  et 
oxydation  sur  les  Sbres  textiles  des  nuances  obtenues  avec  ces 
matières  colorantes.  —  Dahl  et  C^®,  à  Barmen.  —  11  mars  1886.  — 
En  faisant  réagir  les  diamines  dérivées  de  la  benzine,  du  toluène, 
du  xylène  sur  la  rosaniline,  on  obtient  des  matières  colorantes 
bleues,  dont  les  chlorhydrates  sont  solubles  dans  l*eau.  Puis  oa 
chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures  à  180*"  1  partie  de  paraphé- 
nylènediamine  avec  1  partie  de  rosaniUne  et  une  certaine  quantité 
d*acide  benzoïque.  On  peut  remplacer  la  rosaniline  par  son 
chlorhydrate  additionné  d'acétate  de  soude,  de  manière  à  meUre 
la  rosaniline  en  liberté.  Les  matières  colorantes  ainsi  obtenues 
teignent  le  coton  mordancé  ou  non  en  bleu  ;  si,  après  teinture,  (Hi 
passe  en  bain  de  chrômate  à  60'',  on  obtient  dès  nuances  presque 
noires,  très  stables. 


Digitized  by 


Google 


RBVUB  DES   BBBVBTS.  477 

86964.  —  Préparation  d* aldéhydes  de  la  série  quinoléique,  — 
Ancienne  Maison  Mkister  Lucius  et  Brunino,  à  Hôchst-sur-Mein.  — 
29  décembre  1885.  —  On  chauffe  au  bain-marie  de  la  quinaldine 
avec  du  chloral  en  excès  avec  ou  sans  chlorure  de  zinc;  on  obtient 
ainsi  un  produit  de  condensation,  qui  a  pour  formule  : 

C«H«Az.CH=GH.GGl3+  H20 

et  qui  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  itë''.  La  soude 
alcoolique  le  transforme  en  acide  ^rquinoylacrylique 

G«H«Az-GH=  GH-G02H  +  H^O. 

En  oxydant  ce  corps  par  le  permanganate  en  présence  de  benzine, 
Taldéhyde  formée  se  dissout  dans  le  liquide  et  est  soustraite  à 
toute  action  oxydante  ultérieure.  En  distillant  la  benzine,  l'aldé- 
hyde a-quinoléique  reste  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores.  La 
lëpidine  et  les  quinoléines  méthylées  dans  le  noyau  pyridique 
agissent  d'une  manière  analogue.  De  même  le  chloral  peut  être 
remplacé  par  le  bromal.  Les  aldéhydes  ainsi  obtenues  réagissent 
facilement  en  fournissant  avec  des  composés  quinoléiques  des 
corps  doués  de  propriétés  antipyrétiques. 

87021.  —  Préparation  de  couleurs  azoîques  Jaunes^  basiques^ 
au  moyen  des  dérivés  diazoîquea  de  la  méta-nitraniline  et  de  ses 
homologues  associés  à  la  métapbénylènediamine  et  ses  homologues. 
—  Lbonhardt  et  C^*,  à  Mûhlheim  (Hesse).  —  5  août  1885.  —  Les 
corps  brevetés  nommés  azophosphines  s'obtiennent  en  faisant  agir 
le  nitrite  de  soude  sur  les  métanitramines  et  en  associant  le  dérivé 
diazoîque  obtenu  à  la  métapbénylènediamine .  Exemple  :  On  dis- 
sout 18^,8  de  métanitraoiline  dans  24  kilogrammes  d'acide  chlor- 
hydrique  et  200  litres  d'eau,  et  on  cgoute  7  kilogrammes  de  nitrite 
de  soude.  On  laisse  reposer  pendant  quelque  temps  et  on  verse  le 
liquide  dans  une  dissolution  renfermant  18  kilogrammes  de  chlor- 
hydrate de  métaphénylènediamine  dans  200  litres  d'eau.  On 
précipite  par  le  sel  la  matière  colorante  formée. 

Les  azophosphines  sont  des  matières  colorantes  brunes,  solubles 
dans  l'eau.  Une  grande  quantité  d'eau  décompose  les  chlorhydrates, 
car  la  présence  du  groupe  nitryle  affaiblit  notablement  les  pro- 
{Mîétés  basiques  de  la  molécule. 

87064.  —  Préparation  de  solutions  colorantes  et  de  couleurs 
pour  f  impression  au  moyen  des  couleurs  d* aniline  basiques  par 
V emploi  dacétines,  dtacétochlorhydrines  et  de  chlorbydrines  de 
la  glycérine.  —  Fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude  à  Lud- 
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wigsbAfdil-fiur^Rbio.  ~C6  février  1886.  ^Oa  remplace  les  dieaol- 
vante  usuels  dee  oouleure  baeiquee  par  lesehlorhrdrines,  lesaoéio* 
oblorhydriaeeouIeeaeiHinee  de  la  glycérine.  Les  résultais  les  plus 
favorables  s'oUieoaeoi  avec  ua  mélange  de  mono-  et  de  diaeéiine 
qu'on  obtieni  eo  faisant  bouillir  pendaai  quarante^huic  heures  i  par<- 
tie  de  glycérine  avec  2  parties  d'acide  acë|;ique  cristallisable  et  en 
distillant  Texcès  d'acide  acétique. 

37067.  —  Prépéfrution  d$  matières  colorantes  vert  blou$tre^ 
constituées  par  les  acides  sulfonés  de  benzylpseudorosanilines,  — 
Ancienne  usine  Fr.  Bxyer  et  0**,li  Elberfeld.— 10  décembre  1885. 
—  Oa  c^uffe  un  mélange  de  métaoitrobeozaldébyde  avec  des 
aminés  tertiaires  an  présence  d'agents  de  condensatipos.  Les  ni* 
troleueobases  obtenues  sont  soumises  à  la  réduction;  elles  se 
transforment  ainsi  en  pseudoleucanilines  substituées.  Ou  chauffo 
ces  dernières  pendant  quatre  à  six  beures  à  iih''  aveo  du  cblorure 
de  beo;cyle  et  une  dissolution  de  souda  cj^ustique  à  10  0/0,  do  ma<* 
nière  k  remplaoer  te  totalisé  de  rfaydrogèse  des  groupes  AzH*  par 
des  radiisaui^  alcooliques.  Op  ealève  les  impuretés  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  On  dessèche  les  dérivés  boQj^ylés  obtenus  et  on 
les  sulfoconjugue  à  froid  par  l'acide  sulfurique  fortement  fumant. 
Le  ftdfeal  ben«yie  fixe  des  restes  BO^  et  fournit  des  corps  d*au* 
tant  plus  soltiUes,  qn^ils  sont  pins  entfoconjugués.  Bn  oxydant 
pat  to  peroxyde  de  ptomb  les  acides  sulfonés  formés,  on  obtient 
des  matières  eolonintes  qni  teignent  la  taine  sur  bain  acide  en 
nwinces  ^rert  bleuâtre. 

^66i*  -«  Tmid»e  4m  êJbrm  is^Ulesen  noir  i ouêoôô  hruoê 
ou  Mmàiteffèr  fyemaH^M  eirr  is  Mire  ée  mêtièrêg  ùohrasÉe»  obt^ 
MmMiparciCf^Êiê^ti  MmuliMéê  d'une  momhêuuoe  el  fume  émaiiue 
êramêiiqu^.  -^  P^  ibmum  «t  G^,  é  La  Piak»,  piés  Geséve.  -<- 
UiÊmkirlêa6.^(kkàiêsùiÊi,é9mVemi  beuilkoi*  des  i|ua«tiiés 
àquinwléôalaîrta  d'Mfline  #t  de  parafliéayièiiediaflûe  et  oa  vefiee 
une  certaine  quaniîté  4ê  «ette  «oluiieft  ^i»  te  bain  4e  tmuiMm 
<imiliàêli^yiÊfuimmtem»éu€Uot9àB  de  potMse  M  4o  ««nadate 
d'aniinniinni.Cea  réuatàh  délfrineat  l'oKfdfltMid«fliélaiige  avee 
produelioa  d'sNM  ■Mrfâària ooteraate  quisu  ûte  sur  la  AbM.  On  pmii 
remplacer  l'aniline  et  la  paraphényiteediMniAe  far  leti»  àoaoto-^ 
gués. 

977ilT.  ^  PrépuMUou  4e  i^ompwés  itueide  Uvuiiqoe  et  fuM 
bydru^im  vrumutifm.  ^  AM^team  maieon  Meianm  Loeius  H  Bm- 
mm,  à  IKiim  stMr-4»-Mtiti>  ~  S  «mer  t«i8.  -^  On  dîssosit  lie  k 
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phénylhydrazine  dans  Tacide  acétique  étendu  et  on  ajoute  la  quan- 
tité équivalente  d*acide  lévulïque  en  dissolution  aqueuse.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  se  dépose  eous  la  forme  d'une  buiie  légèremeai 
jaunâtre,  qui  se  prend  au  bout  de  peu  de  tempe  en  une  masse 
cristalline» 
Par  cristanisation  dans  i'aloool^  on  obtient  TeeMb  phétifibyûpêt* 

QJJS 

zinelévulique  C^H^^Az^HeCKcjHQjj,  ç-q^U  qui,  chauffé  à  160- 

170%  se  trctnaforme  en  anhfdride  G"H«<Az*0,  Aisible  A  108*  et 
distillant  eaits  décomposition.  Le  produit  est  utilisé  oemme  antisep^ 
tique  et  antipyrétique. 

«7728.  *-  Séparsttiott  if  hydrocarbures  légers  et  produHion 
<f  huiles  épaisses  ou  asphêUiques  par  distiltaiion  sous  pressioa 
f  huiles  à  parafOne  et  de  produits  analognes.  ^^  Société  par  ae« 
tîotis,  anciennement  A.  Rrbbck^  è  Halle-sur^Saale.  —  28  février 
1886.  —  Les  builes  de  lignites,  les  résidus  des  FafftnMries  de  pé« 
trole,  etc.,  soumis  à  une  distillation  sous  pression  de  2  à  4  atmo<* 
sphères,  fournissent  une  grande  quantité  de  benzine  etd*huiles 
légères,  en  même  temps  que  des  huiles  i  graisser  denses.  La  pree* 
sion  à  exercer  varie  suivant  la  nature  de  la  matière  première. 
Ainsi,  les  huiles  de  lignite  donnent  les  résultats  les  plus  favora- 
bles lorsqu*on  les  distille  sous  une  pression  de  3  à  6 atmosphères; 
les  résidus  de  pétrole  demandent  une  pression  de  2  à  4  atmo- 
sphères et  le  goudron  de  gaz  d'huile,  4  à  6  atmosphères.  La  chau- 
dière distillatoire  communique  avec  le  serpentin  par  Tintermédiaire 
d*un  tube  muni  d'une  soupape,  qui  établit  la  communication  lors* 
que  la  pression  nécessaire  à  la  décomposition  se  trouve  atteinte. 

87730.  —  Préparation  de  dérivés  dialcooliques  de  chlorures 
d'acides  amidothiobenzoïques  et  diamidothio-acétones  tétra-alcoo^ 
ligues  en  faisant  agir  le  sulfochlorure  de  carbone  sur  des  aminés 
aromatiques  tertiaires.  —  A.  Kern,  à  Bâle.  —  18  mars  1886.  — 
On  fait  agir  le  sulfochlorure  de  carbone  CSCl*  sur  des  aminés  aro- 
matiques tertiaires,  en  présence  d*un  dissolvant  qui  modère  la 
réaction  —  1  molécule  de  sulfochlorure  réagit  sur  2  molécules  de 
Tamine  en  donnant  un  chlorure  d'acide.  Par  l'emploi  d'une  plus 
grande  quantité  d'aminé,  on  obtient  le  dérivé  alcoolique  d'une 
thio-acétone  amidée. 

Exemple.  On  fait  agir  10  pai'ties  de  sulfochlorure  de  carbone  en 
dissolution  dans  30  parties  de  sulfure  de  carbone  sur  50  parties 
de  diméttirkmiline.U  se  forme  de  la  tétraiaéthyJdiainkiQthiobenzo- 
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phénone  CS<CQej.j4~^2(CH*)*'  On  chasse  l'excès  de  diméthylani- 
line  et  le  sulfure  de  carbone  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On 
filtre,  on  lave  et  on  dessèche  le  produit  cristallin.  Le  corps  obteon 
cristallise  en  aiguilles  rouges,  à  reflets  bleu  d*acier.  Oo  peut,  en 
variant  cette  méthode,  obtenir  facilement  des  thio-acëtones  mixtes. 

87932.  —  Séparation  de  la  paraioMdine  d'un  mélange  dortbo- 
et  de  para-dérivé.  —  A.  Wulping,  à  Elberfeld.  —  2  mars  1886.  — 
Si  à  un  mélange. d'ortho-  et  de  paratoIuidine,on  cgoute  la  quantité  de 
nitrite  de  soude  nécessaire  pour  ne  transformer  que  Torthotoluidine 
en  dérivé  amido-azoîque,  cette  dernière  seule  entre  en  réacti(Hi. 
tandis  que  la  paratoluidine  reste  inattaquée.  Voici  comment  il  con- 
vient d'opérer.  On  mélange  100  kilogrammes  de  toluidine  à  3â  OyO 
de  para-  avec  50  à  60  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  à  21*,  et 
on  ajoute  22^'yb  de  nitrite  de  soude  dissous  dans  100  litres  d*e«u, 
de  manière  à  maintenir  la  température  à  40»;  le  diazo-amidololuèDe 
se  transforme  immédiatement  à  cette  température  en  un  amido- 
azotoluène.  On  rend  le  liquide  alcalin  et  on  distille  la  paratolui- 
dine dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  g.  de  b. 


U  c;eran»  :  c;.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d*lBf.  Paul  Dupont,  41.  me  J.^.-Rons  .   m  (CI.)  tt.3^. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  StANCES. 


SEANCE     DU     11      MARS     1887. 

Présidence  de  M.  Sïlva. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 
M.  ViARDy  professeur  au  lycée  de  Nancy. 
M.  Vivier,  préparateur  à  la  facullé  des  sciences  de  Nancy. 
M.  Barral,  préparateur  à  la  faculté  de  médecine  de  Lyon. 
M.  Blandin,  pharmacien  à  Sens  (Yonne). 
.  M.  Benett  Davenport,  161,  Tremont  street  ^Boston). 
Est  proposé  pour  devenir  membre  résidant  : 
M.  Raymond  Voiry,  à  l*hôpital  Gochin,  présenté  par  MM.  Bou- 

GUARDAT  et  La70.1T. 

M.  SiLVA  fait  remarquer  que  le  procédé  de  M.  Weil  relatif  au 
dosage  du  zinc  gris  donne  de  bons  résultats  si  Ton  a  soin  d*enlever 
la  limaille  de  fer  qu'il  peut  contenir,  au  moyen  d'un  aimant,  comme 
Ta  déjà  proposé  M.  Morton  Liebschiitz. 

M.  Tabbé  Godefroy  a  étudié  le  procédé  de  désinfection  des 
flegmes  proposé  pai*  M.  Roussan.  Après  avoir  rappelé  les  diffé- 
rents procédés  employés  dans  l'industrie,  il  résume  les  expériences 
qu'il  a  entreprises  sur  celte  méthode,  qui  consiste  à  ajouter  du 
chlorure  de  chaux  en  petite  quantité  aux  alcools  rendus  alcalins 
par  la  chaux.  Il  a  reconnu  que  Ton  fait  ainsi  disparaître  les  com- 
posés aldéhydiques  odorants,  et  que  Ton  peut  ainsi  augmenter  le 
rendement  en  alcool  de  6  a  7  0/0. 

M«  MiLLOT  fait  observer  que  le  procédé  de  M.  Naudin,  employé 
pour  le  même  but  dans  l'industrie  des  alcools,  lui  paraît  supérieur 
à  celui  de  M.  Roussan. 

M.  de  BoissiEU  a  entrepris  de  rechercher  si  les  aluns  contiennent 
jusqu'à  29  molécules  d'eau  de  cristallisation  comme  l'a  indiqué 
M.  Mauraené.  Or,  il  résulte  de  ses  dosages  que  l'alun  ordinaire  et 
Talun  de  chrome  contiennent  bien  24  molécules  d'eau,  comme  on 
Tadmet  généralement.  L'étude  des  tensions  de   dissociation  de 
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t'ahin  àe  potasse  le  porte  à  oroîre  qu'il  existe  aussi  un  autre 
hydrate. 

M.  SiLYA  fiait  pemarcfuer,  à  propos  de  la  oommunicalioa  précé- 
deate,  que  la  délermination  de  l*eau  de  cristallisation  des  aluns, 
reprise  récemment  en  Angleterre,  a  également  conduit  au  nom- 
bre 24. 

M.  Verneuil  montre  le  rôle  qu^un  grand  nombre  de  substances 
agissant  comme  fondants  peuvent  jouer  dans  le  développement  de 
la  phosphorescence  du  sulfure  de  calcium.  C'est  au  carbonate  et 
au  chlorure  de  sodium  contenus  dans  les  coquilles  que  le  sulfure 
de  calcium  préparé  au  moyen  de  ce  carbonate  de  chaux  doit 
sa  vive  phosphorescence, 

M.  Lafont  présente  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  G.  Bouchardat 
un  travail  sur  le  camphène  actif  et  sur  Téthylate  de  boméol, 
obtenus  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  ISO"  le  monochlorhydrate 
actif  d'essence  de  térébenthine  avec  de  racétaie  de  potassium  et 
de  l'alcool. 

M.  Friedel  présente  un  mémoire  de  MM.  Vincent  et  Delachanal 
relatif  à  un  acide  tannîque  spécial  conlenu  dans  les  baies  de 
sorbier. 

M.  Moam  conflnne  les  faits  contenus  dans  la  note  de  MM.  Vin- 
cent et  Delachanal  ;  en  préparant  de  la  sorbita,  il  a  obtenu  un 
tanin  présentant  des  propriétés  identiques  à  eeini  dont  les  auteurs 
viennent  de  publier  l'étude. 
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N«  4i.  —  Sur  les  ehalears  latentos  de  éhmoeiMUmm 
par  ■•  ■•  LE  CHATELIEE. 

Les  études  relatives  À  la  mécanique  chimique  OdEii  permis  de  for- 
muler un  certain  nombre  de  lois  qui,  au  premier  abord,  paraissent 
fort  dissemblables.  Il  faut  pourtant,  <le  toute  aëoessité,  si  ces  lois 
sont  exactes,  qu'elles  s'accordent  entra  elles  el  il*on  peut  de  cette 
condition  déduire  certaines  relations  entre  les  grandeurs  qui  figu- 
rent dans  leur  énoncé* 

C'est  ainsi  -que  la  prévision  du  sens  des  réactions  chimiques 
complètes  peut  se  faire  en  partant  de  deux  points  de  vue  opposés  : 
du  principe  du  trurail  maximum^  de  M.  Berthelot,  ou  des  lois 
uumérùjfiws  des  équilibres  chimiques^  que  j'ai  formulées  anlé- 
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rieuremenL  CoDsidérons,  pour  rendra  k  discussÎDa  plus  claire,  ua 
exemple  particulier  très  simple,  tel  que  rActioa  de  Taeide  cftcbo* 
nique  sur  l'hydrate  de  chaux  : 

€aO .HO  +  CX)2  =  CaO  .C02 + HO  (vwp.) 

réaction  qui  dégage,  à  la  température  ordinaire,  +  7««*,5. 

Le  principe  du  travail  maximum  veut  que  tout  système  chimique 
tende  vers  Tétat  correspondant  au  plus  grand  dégagement  de  cha- 
leur, à  condition  qu'aucun  des, corps  intervenant  dans  la  réaction 
n'éprouve  de  dissociation  appréciable  dans  les  conditions  de  tempé- 
rature et  de  pression  où  se  trouve  le  système  considéré.  D'après 
cette  loi,  le  déplacement  de  la  vapeur  d'eau  par  l'acide  carbonique 
devra  être  sensiblement  complet  pour  toutes  les  températures  in- 
férieures à  300*. 

La  loi  d'équilibre  d'un  semblable  système  s'obtient,  d'autre  part, 
en  retranchant  membre  à  membre  les  équations  de  dissociation 
des  deux  corps  composés  en  présence  CaO.CO'  et  CaO.HO. 
Ces  deux  équations  sont,  en  négligeant  dans  une  première 
approximation  la  variation  avec  la  température  de  la  chaleur  de 
réaction  : 

(1)  Lag;)  +  Kj  =  logp,+  K|^^; 

(2)  Log/,'  +  K^  =  logpo  +  Kj-^ 

Les  températures  T^  et  T'^»  sont  celles  pour  lesquelles  la  tension 
de  dissociation  des  deux  composés  a  une  même  valeur  p^,  soit 
1  atmosphère  par  exemple. 

Ces  équations  retrandiées  membre  à  membre  donnent 

(3)  Log£-,-K!i:^  =  K(^^-|^), 

qui  peut  être  appliquée  à  la  prévision  du  sens  de  la  réaction  com- 
plète, en  considérant  celle-ci  comme  la  limite  vers  laquelle  tend  la 
réaction  partielle  pour  laquelle  cette  formule  a  été  établie. 

Pour  que  le  sens  de  la  réaction,  c'est-â-dire  la  grandeur  de  ^.| 

r 

soit  exclusivement  déterminé  par  U  obaie«r  de  réictîon  L  —  L',  il 

faut  que  la  constante  du  second  mMiiire  de  l'équatioft  (3)  aoii 

nulle,  c'es^à-dire 

L_i; 

ce  qui  veut  dire  que,  dans  les  phénomènes  de  dissodatioa  sJoif^^ 

Digitized  by  VjOOQ IC 


484         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

le  quotient^  par  la  température  absolue  de  dissociation  sous  la 
pression  atmosphérique  de  la  chaleur  latente  de  décomposition 
mesurée  à  la  même  température  et  rapportée  à  la  volatilisation 
.  dun  poids  moléculaire  des  corps  gazeux ^  est  une  quantité  cens- 
tante. 

Cette  loi  ne  peut  s'appliquer,  d'après  les  raisonnements  mêmes  qui 
y  conduisent,  qu'aux  systèmes  rigoureusement  comparables  tels  que 
celui  qui  a  été  considéré  plus  haut,  c'est-à-dire  possédant  à  une 
température  donnée  une  tension  parfaitement  déterminée,  comme 
c'est  le  cas  du  carbonate  de  chaux.  Il  faut  exclure  tous  les  phé- 
nomènes de  dissociation  complexe  dans  lesquels  plusieurs  des 
corps  en  réaction  sont  mêlés  dans  des  proportions  variables  avec 
la  température  :  ce  qui  est  le  cas  de  l'hydrate  de  chlore,  de  Thy- 
drure  de  potassium,  de  l'oxyde  de  cuivre  fondu,  de  la  dissolution 
des  gaz,  des  mélanges  de  liquides,  etc.  Aucun  de  ces  systèmes  ne 
possède  de  tensions  Axes. 

Pour  soumettre  cette  loi  au  contrôle  de  l'expérience,  on  ne  pou- 
vait songer  à  la  mesure  directe  aux  températures  élevées  des  cha- 
leurs latentes  de  réaction  ;  mais  on  sait  que  Ton  peut  très  facile- 
ment déduire  ces  dernières  des  courbes  des  tensions  de  dissociation. 
Je  me  suis  servi  de  l'équation  (1),  qui  représente  une  droite  quand 

I 
on  porte  en  abscisse  log  p  et  on  ordonnées  ^,  à  condition  bien 

entendu  de  se  limiter  à  un  intervalle  de  température  assez  faible 
pour  que  la  variation  de  L  soit  négligeable.  En  traçant  la  courbe 
de  dissociation,  comme  je  viens  de  le  dire,  on  a  souvent  des  arcâ 
de  courbe  plutôt  que  des  droites,  tandis  que,  dans  le  cas  des  ten- 
sions de  vapeur,  ce  sont  des  droites  très  régulières.  Cela  provient 
d'une  cause  importante  d'erreur,  que  présentent  les  expériences 
sur  la  dissociation  et  dont  on  ne  se  préoccupe  généralement  pas 
assez.  Les  tensions  de  dissociation  ne  s'établissent  pas  instantané- 
ment comme  les  tensions  de  vapeur,  surtout  aux  températures  les 
plus  basses.  C'est  ainsi  que,  dans  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux,  j'ai  reconnu  que  vers  600*  la  vitesse  de  décomposition  à 

l'heure  n'était  que  la  ^^Mb  V^^^^^  ^^  ^^  masse  de  carbonate  mise  en 
expérience.  Aussi  dans  les  mesures  faites  trop  rapidement  obtient- 
on  pour  les  basses  pressions  des  chiffres  toujours  trop  faibles,  ce 
qui  transforme  les  droites  de  l'équation  (1)  en  courbes  dont  la  con- 
cavité est  tournée  vers  l'axe  des  températures. 

Voici  les  résultats  du  calcul  pour  les  expériences  de  dissociation 
faites  jusqu'à  ce  jour. 
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V oxyde  d iridium^  étudié  par  M.  Debray,  donne  une  courbe  de 
tensions  de  dissociation  assez  régulière,  sauf  un  point  correspon- 
dant à  la  température  la  plus  élevée  des  expériences.  En  laissant 
de  côté  cette  expérience  évidemment  inexacte,  on  trouve 

Ir02 1  =  0,0243  T  =  âlâ  + 1000. 

Le  carbonate  de  chaux ^  que  j'ai  récemment  étudié,  m*a  donné 
une  courbe  des  tensions  de  dissociation  très  régulière,  sauf  en  un 
point  correspondant  à  la  température  la  plus  basse  des  expé* 
riences.  Hais  une  correction  de  10  millimètres  sufOrait  pour  faire 
concorder  cette  expérience  avec  les  autres. 

CaO.G02  ^  =  0,0234  T  =  273  +  812. 

Ubydrare  de  palladium ^  étudié  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille, 
donne  une  courbe  très  régulière,  d'où  Ton  déduit  : 

Pd2H^  =  0,0230  T  =  273  +  130. 

Vbydrate  de  cbaux^  que  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier  au  cours  de 
mes  recherches  sur  les  ciments,  m'avait  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Teoipéralure 360o  448« 

Pression 100"«  environ  760^ 

Mais  la  condensation  de  la  vapeur  dans  le  manomètre  entraîne 
de  telles  incertitudes  que  je  n'avais  pas  cru  devoir  publier  ces 
expériences.  —  On  en  déduit  un  nombre  différant  un  peu  des  pré- 
cédents, mais  moins  qu'on  n'aurait  pu  le  craindre. 

CaO,HO^  =  0,0278  T  273  +  448. 

Les  chlorures  ammoniacaux  étudiés  par  M.  Isambert  donnent 
pour  la  courbe  des  logarithmes,  non  pas  des  droites  comme  les  ex- 
périences précédentes,  mais  des  courbes  dont  la  concavité  est 
tournée  vers  l'axe  des  températures.  J'ai  obtenu  ainsi  les  résultats 
suivants,  en  prenant  la  corde  de  l'arc  de  la  courbe: 

Valeur  de  =  • 

ZnCI,3AzH3 2,78 

Cal,3A2H3 2,87 

AgGl,3A2H3 2,91 

CaCl,4A2H3 3,00 

Les  analogies  des  phénomènes  de  polymérisation  et  de  dissocia- 
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tion  m'ont  engagé  à  rechercher  si  la  même  loi  s^étendaît  à  cer- 
taines transformations  telles  que  celles  du  paraeyanogène  en  cya- 
nogène. La  courbe  des  tensions  est  très  irrégulière  ;  cela  tient 
à  deux  causes  d'erreurs  signalées  par  MM.  Troost  et  Hautefeuitle, 
qui  sont,  aux  basses  températures,  la  condensation  mécanique  du 
cyanogène  par  le  paracyanogène  se  comportant  comme  corps  po- 
reux^ et,  aux  températures  élevées,  la  décomposition  du  cyanogène. 
En  s'en  tenant  aux  températures  moyennes  où  les  expériences 
présentent  le  plus  de  garanties  d'exactitude,  on  trouve 

(CUz)»  ^=  2 , 78  T  =  273  +  650 , 

nombre  très  voisin  des  précédents. 

11  était  assez  naturel  de  passer  des  tensions  de  transformations 
aux  tensions  de  vapeur,  et  de  chercher  si  la  même  loi  s'appliquait 
encore.  Je  donne  ici  les  chiffres  que  j'ai  trouvés;  j'ignorais,  au 
moment  où  j'ai  fait  ces  calculs,  que  cette  loi,  en  ce  qui  concerne 
les  tensions  de  vapeurs,  était  déjà  connue  (1). 

DétignaUoa  dds  corps.  =• 

Pb,  S,  Hg,  C02,  GS3,  SOGP,  HS,  Pha^,  G^GIS  Ci2H«, 

G4H5BP,  C4H5CI 0,021  à  0,022 

Br,  S02,  BoG13,  AzH3,  G20Hi«,  G^HM,  G^H^Cl,  G^Hioo^.  0,022  à  0,028 

HO,  G2H*02,  G10H12O2,  G^H^O* 0,023  k  0,026 

G4H602,  0,  Az 0,026  à  0,030 

On  voit  donc  que,  pour  le  plus  grand  nombre  des  chaleurs  de 
vaporisation,  le  quotient  reste  compris  dans  les  limites  trèsrappro- 
chées  0,021  à  0,023.  Pour  Teau  cependant,  le  quotient  est  certai- 
nement supérieur  et  égal  à  0,0256;  les  composés  organiques  qui 
se  rapprochent  de  l'eau  ne  présentent  pas  des  garanties  de  pureté 
suffîsantes  pour  que  l'on  puisse  répondre  de  l'exactitude  des  chiffres. 
Les  nombres  supérieurs,  relatifs  à  Toxygène,  l'azote  et  l'alcool,  sont 
eertaèoeiaeni  inexacts.  Regnault  déclare  formellement  qu'il  n'a  pu 
obtenir  dans  aucune  de  ses  expériences  sur  l'alcool  des  résultats 
Béguiûars;  d'où  il  conclut  que  ce  corps  ne  peut  être  préparé  à  l'état 
de  pureté.  Les  expériences  de  M.  Wroblewsky  sur  les  tensions  de 
vapeur  de  l'oxygène  et  de  l'azote  liquides  présentent  de  grandes 
incertitudes  dans  la  mesure  des  températures.  Les  écarts  attei- 
gnent 10  degrés,  suivant  que  la  mesure  des  températures  est  faite 
avec  le  thermomètre  à  hydrogène  ou  les  couples  thermo-électri- 
ques. On  retomberait  sur  le  quotient  normal  0,021  à  0,026  en 

(1)  Dbprbtz  et  PicTET,  Annales  dt  Phjrsiqae  et  de  Chimie, 
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preaant  pour  les  tempérarures  des  nombres  intermédiaires  entre 
œux  que  donnent  les  deux  procëdiés  de  mesure. 

On  voit  donc  que  dans  tous  ces  phénomènes  analogue» cfo  imp(H 
r^isation^  trsmstormafiion  alMropiqaej  dissociation,  caraetérisés 
par  l'existence  de  tensions  fixes  i  température  constante»  le'  qno** 

tient  ~  est  sensiblement  constant  et  égal  à  0^023,  variant  entre 

les  limites  extrêmes  0,081  et  0,026.  Cette  loi  a  été  reconnue 
exacte  dans  un  intervalle  de  température  de  1200*,  depuis  —  200®, 
point  d'ébullition  de  Toxygène  jusqu'à  -\- 1000'',  point  de  dissocia- 
tion de  l'oxyde  d'iridiun^ 

Il  résulte  de  là  qu'à  la  même  température  les  chaleurs,  latentes 
moléculaires  de  vaporisation  et  de  dissociation  oat  la  même  valeur 
pour  les  corps  possédant  la  même  tension.  Si,  à  première  vue^  les 
réactions  chimiques  paraissent  meltre  en  jeu  des  quantités  de  cha- 
leur plus  considérables  que  les  changements  d'état»  c'est  que  Ton 
rapproche  habituellement  des  phénomènes  dont  les  températures 
de  transformation  sont  extrêmement  différentes,  tels  que  la  vapo- 
risation de  l'eau  et  la  dissoeiation  du  carbonate  de  chaux. 

Cette  loi  expérimentale  doit  être  rapprochée  des  lois  analogues 
de  Faraday  et  de  Gay-Loissac^  qui  établissent  également  des  rela- 
tions entre  les  équivalents  chimiques  des  cocp&  et  quelques-unes 
de  leurs  propriétés  physiques.  On  sait  que  l'énergie  sous  ses  troi» 
formes,  travail^  électricité^  chaleur,  peuli  être  mise  sous  la  forma 
d'un  produit  de  deux  facteurs. 

Énergie  mécanique Pressio-n  X  volume. 

Énergie  électrique Force  éleetromotrice  X  quantité  d'électricité. 

Énergie  calorifique. .   .    Température  absolue  X  ??• 

De  ces  deux  facteurs,  le  premier  règle  par  ses  variations  le  trans- 
port de  l'énergie  d'un  corp&  à  un  autre,^  ses.  transformations  d'un 
mode  à  un  autre,  et»  die  plus,  comme  j'ai  eu  l'occasioo  de  le  mon^ 
trer  antérieureaittAt,  son  passagse  à  l'état  latent  par  suite  de  réac- 
tions chimiques.  Les  transformations  du  système  en  équilibres  chi- 
miques sont  en  effet  entièrement  réglées,  par  les  variations  des 
trois  tacieus&pressioDy.  farce  éhetro-akUrice^  température^  et  seu* 
lement  par  celles-là  {1).  Les  seconda  bbcteurs  déterminent  au  cou:- 


(f>  L*  coiMlenmitioii  dtw  «erps  au  yommi^  «fc»  soRtlw  raffne  cwrtameiwnt 
sur  !•»  tM9loii*  de  v«peur,  les  forces  éleetromeerieev  de  pcfansaiion,  eic.  ; 
mais  il  wff  a  pas  de  melil  néeessaire  pwrr  adnnitr»  1«  l'înfervsiitSsnr  d^wn 
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traire  par  leurs  variations  la  quantité  d*énergie  ainsi  transportée 
ou  transformée.  G^est  à  ces  derniers  que  s'appliquent  les  trois  lois 
en  question,  mais  elles  le  font  avec  un  degré  de  précision  différent. 
La  loi  de  Faraday  parait  être  rigoureusement  exacte,  celle  de 
Gay-Lussac  Test  à  1  0/0,  pris  en  plus  ou  en  moins  et  celle  que  j'ai 
énoncée  Test  â  10  0/0  pris  en  plus  ou  en  moins.  Son  degré  de  pré- 
(i  ;ion  est  donc  semblable  à  celui  de  la  loi  des  chaleurs  spécifiques 
de  Dulong  et  Petit  appliquée  aux  corps  solides  et  bien  supérieur  à 
Textension  de  cette  même  loi  aux  corps  gazeux. 

m*  4S.  —  Sur  le  eamplièBe  aetlf  et  sar  Péthylate  de  b^raéolf 
par  ■■.  «.  BOUCHAHDAT  et  J.  LAFONT. 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  Berthelot,  que  les  diverses 
essences  de  térébenthine  se  modifient,  et  que  Ton  fait  varier  leur 
pouvoir  rotatoire  en  les  maintenant  à  des  températures  suffisam- 
ment élevées.  Ges  variations  s'accentuent  en  outre  lorsque  l'essence 
en  expérience  se  trouve  en  contact  avec  des  acides  ou  avec  des 
sels.  Les  difîérenls  acides  ou  les  différents  sels  employés  produi- 
sent des  variations  différentes  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature. Les  dérivés  les  plus  stables,  tels  que  les  monochlorhy- 
drates ou  camphres  artificiels*solides  et  les  camphènes  qu'on  en 
dérive,  présentent  les  mêmes  particularités. 

G'est  en  utilisant  ces  propriétés  que  M.  Riban  a  pu  préparer 
le  camphène  inactif  en  maintenant  pendant  vingt-quatre  heures 
à  180«  le  monochlorhydrate  actif  de  l'essence  de  térébenthine 
française  avec  de  l'acétate  de  soude,  tandis  que  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  en  employant  le  stéarate  de  soude  on 
obtient  un  camphène  actif  de  pouvoir  rotatoire  a.  =  —  63®. 

Depuis,  M.  Riban  a  préparé  de  même  un  camphène  actif 
Wo  =  "~  ^^*  ^^  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique  le  môme 
monochlorhydrate  à  180®  pendant  soixante-quinze  heures. 

Les  deux  pouvoirs  rotatoires  observés  sont  presque  identiques, 
et  il  semble  que  l'on  a  affaire  à  un  corps  bien  défini,  de  pouvoir 
rotatoire  fixe,  obtenu  de  même  dans  ces  deux  conditions. 

Nos  expériences  établissent  que  le  pouvoir  rotatoire  du  camphène 
est  plus  élevé,  et  que  c'est  l'influence  prolongée  de  la  température 
et  des  agents  chimiques  qui  l'ont  fait  varier.  Nous  sommes  partis 
d'une  essence  française  donnant  sous  une  épaisseur  de  5  centt- 

nouveau  facteur  diffôreot  de  la  pression.  Si  la  lumière  influait  sur  les  équi- 
libres chimiques,  ce  dont  on  ne  connaît  pas  d'exemple  certain  jusqu'ici,  il  y 
aurait  sans  doute  moyen  de  rattacher  son  action  à  celle  de  la  chaleur. 
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mètres  une  déviation  a^5=—  15«50'.  Le  monochlorhydrate  obtenu 
avait  un  pouvoir  rotatoire  [a]  =  —  28*30'  environ. 

I.  II. 

Poids  de  la  matière i»',042  i»',0685 

Volume  (alcool  élhdré) 5-,  1  5-% 2 

Longueur  1 0",05  0'»,05 

fle^  =  — 2«54'  —  2-58' 

d'où  [«]^  =  — 28*>28'  —28038' 

Nous  avons  chaufTë  en  tubes  scellés  à  150*  seulement,  tempéra* 
ture  à  laquelle  la  formation  de  camphène  commence  à  être  active, 
ce  moaochlorhydrate  avec  un  peu  moins  de  son  poids  d*ac4tate  de 
potasse  fondu,  dissous  dans  Taicool  concentré  (Pacétate  de  potasse 
employé  seul  fournit  à  la  température  de  180*  du  camphène  inactiO- 
Dans  ces  conditions,  Taction  de  Tacide  qui  est  mis  en  liberté  par 
la  réaction  est  annihilée  eo  majeure  partie,  cet  acide  formant  de 
rélher  acétique  neutre  et  des  traces  seulement  de  triacétate. 

Après  quarante-huit  heures,  la  transformation  est  encore  incom- 
plète, elle  a  porté  environ  sur  les  deux  tiers  du  monochlorhydrale 
mis  en  expérience. 

On  précipite  leproduit  par  Teau,  puis  on  le  soumet  à  des  distil- 
lations fractionnées  d*abord  dans  le  vide  pour  ne  pas  altérer  les 
produits,  puis  à  Tair  pour  les  premières  portions  seulement.  Le 
monochlorhydrate  non  décomposé  a  été  soumis  ainsi  à  trois  nou- 
velles reprises  à  l'action  de  Tacétate  de  potasse  alcoolique  à  150*  ; 
le  quatrième  traitement  seul  a  été  fait  à  175*  pour  détruire  les 
dernières  traces  de  composé  chloré. 


Bit|«IC41IUM 

det    produits. 

POIDS 

du 
produit. 

VOLCBB 

(Alcool). 

LOXQOBOa 

du 
tube. 

DisifATlONS 
«S. 

rOCTOIRS 

loir«W^^ 

l"  traite-  jPort.  liq.    155-158. 

■eol.      j    Uêm.        158-161. 
f»   trtite-  i    Utm.        155-158. 

■eut.      1    UêWi.        158-161. 
3*  traite-  ^    Mm.        155-158. 

■est.      i    Uêwi.        158-161. 
4«  traite-  t    UUm.        155-158. 

■eot.      {    JUm.        158-161. 

g' 
l,li7 

1,30» 

1,095 

l,il5 

1,113 

l,18i 

y* 

» 

ce 
5,85 

6,1 

5,9 

6 

5,95 

5,9 

» 

m  e 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 

O      ' 

-  14  56 

-  17  18 

-  Ii30 

-  14 

-  11  iO 

-  11  54 

-  «  16 
-«948 

o     ' 

-  77  30 

-  80  37 

-  67  il 

-  69  8 
-60  35 

-  59  40 
-30  3i 
-34  39 

Dans  les  trois  premières  opérations,  le  camphène  formé  se  soli- 
difie immédiatement  dans  les  portions  passant  à  la  distillation 
de  155  à  161*.  Le  produit  provenant  de  la  quatrième  opération  qui  a 


Digitized  by 


Google 


4M         uéMOIRES   PRÉSENTES  A   LA   SQClézà  OUMIQVB. 

Bubi  l'action  de  la  chaleur  pendant  cent  quatre-viug^-doiaehetires^ 
ne  se  solidifie  plus  à  la  température  ordinaire.  Il  possède  Todeur du 
térébène,  ce  qui  tient  à  la  présence  d'impuretés,  mais  il  se  prend 
en  masse  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  on  peut  en  extraire  da 
carbure  solide  par  essorage  à  la  trompe.  Les  pouvoirs  rotatoires 
de  chaque  fraction  sont  donnés  dans  le  tableau  qui  précède. 

De  ces  mesures  il  résulte  que  le  camphène  obtenu  dans  le  pre- 
mier traitement  a  un  pouvoir  rotatoire  de  valeur  presque  douUe 
de  ceux  que  possèdent  les  camphènes  actifs  obtenus  par  le  stéarate 
de  soude  ou  par  la  potasse  alcoolique.  La  diminution  du  pouroir 
rotatoire  observée  dans  les  produits  du  deuxième  et  du  troisième 
traitement  est  déjà  importante,  environ  !()•  après  chaque  trai- 
tement. Dans  le  quatrième,  fait  à  une  température  plus  élevée,  elle 
atteint  près  de  50».  L'influence  de  la  température  sur  cette  varia- 
tion est  donc  très  marquée.  De  l'inspection  de  ces  chiffres,  il  ré- 
sulte aussi  que  le  produit  du  premier  traitement  ne  doit  renfermer 
que  de  faibles  proportions  de  camphène  rendu  inactif. 

En  même  temps  que  le  camphène,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  d'un  second  produit,  passant  à  la  distillation  dans  le  vide 
à  la  même  température  que  Je  monochlorhydrate.  Il  distille  soos 
5  centimètres  de  pression,  de  115  à  120*  et  à  la  pression  normale 
de  205  à  208*.  Il  est  liquide  et  ne  se  solidifie  même  pas  à  une 
température  de  —  50*. 

Sa  densité  a  été  déterminée  r 

Poids  de  l'eau  à  0*» 11,418 

—     du  produit  à  0« 10,842 

d'où  Do  =  0,9495. 

Il  possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre,  par  conséquent  de 
sens  inverse  de  et* lui  du  monochlorhydrate  employé,  et  de  celui  du 
eamphène  formé  dans  la  dernière  action.  Sous  une  épaisseur  de 
5  centimètres,  la  déviation  observée  est  a  =4-12«80',  ce  qui  cor- 
respond à  un  pouvoir  rotatoire 

[a],  =  +  20^0'. 

Le  produit  total  dix  quatrième  traitement  a  un  pouvoir  rotatoire 
i  peu  près  niil. 

Ce  corps  a  la  composition  d^mi  éthyfate  âe  camphène, 
C«>H««C*H«0«,  ou  éther  du  bornéol  (1). 

C0«.  HO. 

lo  0ff%3  ^0  de  matière  ont  donné  . .  \  ,0295  0,.380 
Î^0»',29T  —  —  ..  0,«525  0,3W 
â^0»,agt55.        ^  —  ..    dvieifr         ^ 


ff)  Le  prwkdi  renfermait  «n  petr  de  ehloTB,  envînm  f  O/O. 
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Tmvé.. 

pour  O^««C*H»0*.      I.  II.  m. 

CO/0 79.1  77.9       78.Ô       78.2 

HO/0 12.0  11.7        11.6        11.7 

Il  est  isomérique  avec  réihylbornéol  obtenu  par  M.  Baubigny, 
dans  Taction  de  Tiodure  d'éthyle  et  de  la  potasse  sur  le  bornëol. 

La  densité  de  vapeur  théorique  est  6,2.  Elle  a  été  trouvée  avec 
Fappareil  d'Hoffmann. 

I.  H. 

Matière 0»'-,126  08',120 

T l%o  !%• 

H 760"«  766*"» 

L 53&»»  549«» 

V 96-  92^5 

d'où  D  =  5,79  6,0 

Ce  composé  traité  par  la  potasse  alcoolique  u*est  pas  modifié,  il 
ne  fournit  pas  d*acide  acétique.  Ce  n'est  donc  pas  un  acétate  de 
camphène,  dont  il  se  rapproche  par  la  densité  de  vapeur.  Traité  à 
froid,  et  rapidement,  par  une  solution  saturée  d'acide  chlorhydrique, 
il  se  transforme  en  une  masse  butyreuse,  d'où  l'on  extrait  par 
expression  des  cristaux  ayant  fo  composition  d'un  mélange  de 
chlorhydrate  de  camphène  (éd^er  boméolchlorhydrique)  et  de 
boméol. 

Ce  produit  renferme  environ  15  0/0  de  chlore. 

Poids  de  la  matière 0,S16 

—    de  AgCl 0^186 

d*où  Cl  0/0 14.78 

n  possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre. 

Poids  de  la  matière 0^,2405 

Volume 3«^.2 

Longueur  da  tube 0*",  10 

«n  =  +  â2', 
d'où  [a]^  =  +  7*6'. 

L'éthylate  de  camphène  traita  à  100"*  par  15  fois  enviroo  son  poids 
de  solution  d'acide  chlorhydrique  saturé  à  0*  se  transforme  intégra- 
lem^it  en  chlorure  d'éthyle  el  en  chlorhydrate  de  camphène  com- 
plètement inaolif.  Le*  chlorure  d^éthyle  recueilli  bouillait  à  4*  ^3<*, 
parce  qu'il  renfermait  un  peu  de  monochlorhydrate  de  caiBphène 
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entraîné.  Le  dosage  du  chlore  dans  ce  composé  fait  par  le  procédé 

de  Carius  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

f 
Poids  de  la  matière Of24S 

—    de  AgCl 0,BS5 

d'où 

Cded« 
Trouve  poir  C*H«CI. 

Cl  0/0 54,46  56,06 

Enfin  réthylale  de  c^mphène  est  très  vivement  oxydé  par  Tadde 
nitrique  ordinaire.  Le  produit  lavé  à  Teau  et  bouilli  avec  une  solu- 
tion de  potasse,  donne  à  la  distillation  une  huile  qui  se  prend  par 
refroidissement  en  cristaux  présentant  toutes  les  propriétés  du 
camphre.  Dans  les  eaux  mères,  on  peut  constater  la  présence  de 
Tacide  oxalique.  Ces  réactions  justifient  la  composition  dounée 
pour  ce  composé. 

Le  camphène  actif  et  Téthylate  de  camphène  sont  les  deux  sexk 
produits  importants  qui  prennent  naissance  dans  Taction  de  racétate 
de  potasse  alcoolique  sur  le  camphre  artificiel. 

IV*  48.  —  Sur  m  acide  iaaaiqao  «oatema  dmmm  les  baies  de  mmwUtui 
par  MM.  Camille  VINCENT  et  DELACHANAL. 

Le  suc  des  baies  de  sorbier  (Sorbus  aucuparia),  arrivées  â  ma- 
turité, renferme,  outre  la  sorbine  et  du  glucose,  un  principe  as- 
tringent, qui  donne  au  liquide  une  âcreté  très  prononcée. 

Nous  nous  sommes  proposés  d'extraire  et  d^étudier  ce  principe. 

Le  jus  abandonné  à  la  fermentation  pour  détruire  le  gkicose, 
étant  éclairci  par  le  repos,  a  été  traité  par  une  quantité  limitée 
d*acé(ate  de  plomb,  afin  de  séparer  diverses  impuretés;  puis  par 
un  excès  de  sous-acétate  de  plomb  qui  a  produit  un  précipité  jaune 
volumineux. 

Ce  précipité  lavé  par  dépôt  et  suspension  a  été  décomposé  par 
Tacide  sulfhydrique.  Le  liquide  séparé  du  sulfure  de  plomb  a  été 
évaporé  dans  le  vide  jusqu'à  extrait  sec.  Cet  extrait  repris  par 
l'alcool  absolu  a  donné  un  liquide  à  peine  (ointe  et  un  résidu  goro- 
meux  insoluble  dans  Téther  et  soluble  dans  l'eau. 

La  dissolution  alcoolique  évaporée  dans  le  vide  a  laissé  une 
masse  sirupeuse  très  épaisse,  sans  indices  de  cristallisation. 

Cette  matière,  très  acide  au  papier  de  tournesol^  et  très  astrin- 
gente, constitue  un  nouvel  acide  tânnique. 

Sa  dissolution  aqueuse  présente  les  caractères  suivants: 

Les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque  y  développent  une  letnle 
jaune  d'or  extrêmement  intense  qui  s'altère  rapidement  à  l'air. 
L'acidiOcation  de  la  liqueur  fait  disparaître  la  coloration  jaune. 
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Cette  teinte  jaune  que  prend  à  froid,  par  les  alcalis,  le  jus  des 
baies  de  sorbier  lui-même,  ne  doit  pas  être  confondue  avec  la  co- 
loration que  donne  la  sorbine  à  chaud,  et  qui  a  été  depuis  long- 
temps signalée  par  les  auteurs. 

La  dissolution  d*alun  n'est  pas  précipitée. 

Les  sels  d'argent  sont  réduits  à  chaud. 

L'acétate  de  cuivre  est  précipité  en  vert  olive. 

Les  sels  de  fer  au  maximum  donnent  une  coloration  vert  foncé, 
très  intense,  passant  au  rouge  brun  par  les  alcalis  et  par  l'ammo- 
niaque. 

L'acétate  neutre  de  plomb  donne  un  précipité  jaune  clair. 

Le  sous-acétate  donne  un  précipité  jaune  citron  très  pur.  Dans 
ces  conditions,  Tacide  cafétannique  précipite  en  blanc. 

La  solution  de  gélatine  n'est  pas  précipitée  ;  tandis  que  Tacide 
morintannique  la  précipite. 

Les  sels  de  quinine  ne  sont  pas  précipités  tandis  que  l'acide 
cafétannique  les  précipite. 

L'acide  sulfurique  étendu,  chauffé  avec  le  produit,  ne  donne 
pas  de  précipité  cristallin,  comme  le  ferait  le  quercitrin;  mais  il  y 
a  coloration  jaune  rougeâtre. 

L'acide  azotique  fait  passer  la  liqueur  au  jaune  foncé. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  le  produit  sirupeux  se  boursou- 
fle,  en  dégageant  des  vapeurs  acres,  et  donnant  une  flamme  très 
fuligineuse.  Enfin  il  reste  un  résidu  charbonneux  abondant,  qui 
brûle  ensuite  complètement  à  l'air. 

Soumis  à  la  distillation,  il  donne  un  liquide  brun  épais,  riche  en 
pyrocatéchine,  et  il  laisse  un  coke  volumineux. 

Par  l'action  de  la  potasse  en  fusion^  il  donne  une  masse  qui, 
acidiftée  et  épuisée  par  l'élher,  laisse  un  mélange  d'acide  proto- 
catéchique  et  de  phloroglucine. 

Cette  dernière  a  été  caractérisée  selon  le  procédé  de  Weselsky, 
par  la  formation  de  Tazcbenzolphloroglucine 

06H(OH)3(Az  =  ÂzC6H5)2. 

A  cet  effet,  la  solution  très  étendue  du  produit  à  examiner  a  été  ad- 
ditionnée de  nitrate  d'aniline,  puis  d'une  solution  de  nîtrite  de  soude  ; 
il  s'est  peu  à  peu  formé  le  précipité  rouge  cinabre  caractéristique. 

Nous  avons  donc  démontré  la  présence,  dans  le  suc  des  baies 
de  sorbier,  d'un  acide  tannique  voisin  de  l'acide  morintannique,  et 
surtout  de  l'acide  cafétannique,  mais  différent  de  ces  produits  par 
plusieurs  propriétés.  Nous  proposons  de  désigner  ce  produit  sous 
le  nom  diacide  sorbitannique. 
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N*  44.  —  Sur  PeiMi  de  eristalllsatio»  des  alaBs; 
par  ■•  P.  de  BOISSIEU. 

Dans  la  séance  du  25  juin  1886,  et  phis  tard  an  mois  (to  novemfavr, 
M.  Maumené  a  communiqué  à  la  Société  chimic[ue  ses  travaux  sur 
Talun  potassique.  {Bull.,  t.  4»,  p,  261  et  «07.) 

Il  résulterait  de  ses  expériences  queTalcm  ne  répondrait  p«s  à  U 
formule  jusqu'ici  adoptée  (SO*)»Al«-f  SO»K!«+24H»0,  mais  qa'il 
cristalliserait  avec  29  molécules  d'eau.  (Test  au  laboratoire  de 
M.  Friedel,  et  en  m'inspirant  des  conseils  qu'il  a  bien  vooki  me 
donner,  que  j'ai  repris  ces  expériences,  dans  le  but  de  vérifier 
leur  exactitude. 

M.  Maumené  ne  considère  pas  comme  convenable  la  dessiccation 
de  Falun  par  l'abandon  de  celui-ci  dans  une  cloche  sur  l'acide 
sulfurique.  Il  préfère  remploi  de  l'alun  calciné. 

Je  ne  crois  pas  qu'il  y  ait  ici  avantage  à  employer  ce  demia*. 
En  effet,  Talun  possède  une  tension  de  dissociation  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  J'ai  pu  le  vérifier  dans  des  expériences  dont  je 
parlerai  plus  loin.  Du  reste,  le  fait  seul  qu'il  s'eflleurit  à  Tair  en  ^l 
une  preuve.  L'alun  calciné,  qui  agit  ici  comme  déshydratant,  se 
comportera  donc  absolument  de  môme  que  Tacide  sulfurique. 

J'ai  fait  de  nombreux  dosages  d'eau  dans  l'alun  potassique,  et 
cela  en  procédant  de  diverses  façons. 

Je  n*ai  jamais  pu  trouver  plus  de  24  molécules  d'eau. 

Dans  ces  dosages,  je  n'ai  jamais  dépassé  la  température  de  450*. 
Elle  est  largement  suffisante  pour  chasser  toute  Teau,  et  Ton  d'i 
pas  à  craindre,  en  procédant  de  la  sorte,  une  décomposition  pv- 
tielle  de  la  substance  à  analyser.  Un  courant  d'air  sec  et  cooltau 
entraînait  les  vapeurs  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production. 

Je  citerai  pour  mémoii^  quelques-unes  de  ces  expériences  bites 
avec  de  l'alun  dont  la  pureté  avait  été  reconnue. 

J'ai  pris  de  l'alun  cristallisé  aussi  finement  que  possible  et  l'ai 
abandonné  sur  l'acide  sulfurique. 

Après  trois  pesées  successives  à  <iuatre  jours  d'intervalle,  j'ti 
constaté  que  les  10  grammes  de  matière  employée  ne  penkiiest 
pas  sensiblement  de  leur  poids.  Cet  alun  a  été  dès  lors  exposé  à 
l'air  dans  une  pièce  dont  la  température  était  à  peu  près  constâoAe- 
A  l'époque  où  se  faisait  cette  expérience,  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  dans  l'atmosphère  était  relativement  considérable. 

Après  dix  Jours,  l'alun  n'augmentait  pUis  que  de  4  dixiènesda 
milligramme  entre  deux  pesées  consécuUvesaquarAnle-huit  hffm^ 
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de  dislanoe.  Deux  dosages  d*eau  iSaiis  «ur  cette  substance  m'oat 
donné  2S.8  d*U>0. 

Premier  dosage. 

Matière 2^5929 

Perte  de  poids 1 ,1717 

NMftbre  de  molécules  d'H^O 20,6 

Deuxième  dosage. 

Matière lf4i45 

Perte  de  poids 0,6442 

Nombre  de  molécoles  d'FPO 24,01 

J'ai  également  dosé  Teau  contenue  dans  de  l*alun  abandonné 
simplement  sur  Facide  sulfurique. 

La  quantité  d'alun  employée  était  ici  de  5  gi*ammes,  et  la  dessic- 
cation avait  été  arrêtée,  lorsque  la  perte  de  poids  entre  deux  pesées 
n'était  plus  que  de  i  milligramme  :  résultat  obtenu  après  qua- 
rante-huit heures. 

t}e  ne  citerai  qu'un  seul  des  trois  dosages  effectués  avec  ce 
produit  : 

Matière 2%42 

Perle  de  poids 0,9328 

Nombre  de  molécules  d'H^ 23,9 

Enfin  j'ai  mis  de  côté  tout  agent  de  dessiccation.  Les  cristaux 
d*alunob4eniis,  assez  gros^  ont  été  soigneusement  séchés  dans  du 
papier  buvard  et  immédiatement  soumis  à  l'analyse. 

La  moyenne  de  deux  dosages  opérés  dans  ces  conditions  est 
«à  28,94.  Voici  l'un  d'eux: 

Matière 1 ,7956 

Perle  de  poids , 0,8163 

Nombre  de  molécules  d'H^O 23,93 

Ces  mêmes  expériences,  répétées  sur  Tahm  de  chrome  cris- 
UlUsé  dans  les  conditions  ordinaires,  ont  donné  les  mêmes  résul- 
^ts.  Les  nombres  trouvés  oscillent  entre  23,9  et  24,1. 

Mais,  s'il  n'existe  pas  d'hydrate  supérieur  à  24  molécules,  il  pou- 
vait en  exister  d'inférieur. 

Oa  connaît  les  expériences  de  M.  Debray  sur  les  tensions  de 
dissociation  des  corps.  Un  sel  contenant  toute  son  eau  (M.  Debray 
^^^^  le  phosphate  de  soude  — JMa«H.F10*  +  12H«0j  et  un  sel 
efileuri  n'en  contenant  plus  que  53  0/0,  au  lieu  de  62,8,  donnent 
exactement  la  même  tension  de  vapeur.  Mais,  si  l'on  descend  au- 
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dessous  de  50  0/0,  ce  qui  correspond  sensiblement  i  Thydnle 
Na*HPO*4-7H«0,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  beanoevp 
moindre. 

M.  Debray  indique  ce  procédé  pour  reconnaître  les  divers  hy- 
drates qu'un  même  sel  peut  fournir. 

Je  l'ai  appliqué  à  Talun  potassique.  Celui-ci,  finement  pulvé- 
risé, était  placé  dans  un  petit  godet  en  verre  introduit  lui-même 
dans  le  tube  gradué  d'un  appareil  Hoffmann  et  surnageant  le  mer- 
cure. 

Le  vide  était  fait  à  l'aide  d'une  trompe  à  mercure  par  la  partie 
supérieure  du  tube^  qui  était  effilée  et  qu'on  pouvait  fermer  à  la 
lampe. 

J*ai  pu  ainsi  déterminer  la  courbe  de  dissociation  de  Talun  nor- 
mal entre  15  et  100^,  courbe  dont  les  points  remarquables  se 
trouvent  dans  le  tableau  ci-dessous  : 

TeisioDi 
Températures.  eo  miUimètret. 

T=   33 8.-: 

T=   43 15,8 

T=  57 40,2 

T=  61 84,8 

T=  77 167,1 

T  =  100 551,9 

Or,  en  répétant  Texpérience  suocessiveioent  avec  de  Talon  oe 
contenant  plus  que  15"^^,8  et  6"«\55  d'H*0,  j'ai  obtenu,  avec  le 
premier,  une  tension  sensiblement  égale  à  celle  donnée  par  Taluii 
normal,  et,  avec  le  second,  une  tension  de  beaucoup  inférieure. 
Ainsi,  pour  la  température  de  76'*,  les  tensions  trouvées  avec  ces 
trois  spécimens  d'alun  sont  respectivement  : 

Température.  Alan  normal.  Alon  à  15,8  H*0.       Alio  k  $4  H«0. 

77»  167,1  165,3  103,1 

La  diflérence  de  1"*",8  qui  existe  entre  les  deux  premières  ten- 
sions peut  être  considérée  comme  étant  dans  la  limite  des  erreurs 
d'expérience.  Au  reste,  dès  qu'on  enlève  un  certain  nombre  de 
molécules  d'eau  à  l'alun,  la  dissociation  s'effectue  avec  une  len- 
teur extrême,  et  la  détermination  du  point  fixe  est  très  délicate. 

Mnis  il  existe  une  différence  notable  entre  les  deux  premiers 
types  d'alun  et  le  troisième. 

Il  semblerait  donc,  conformément  à  la  loi  de  M.  Debray,  quli 
existe  un  hydrate  compris  enire  ô^'^^ôS  et  15*^,8  d'eau  ;  ce  que  je 
me  propose,  du  reste,  de  vérifier  par  la  suite. 
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En  résumé,  je  crois  pouvoir  affirmer  que,  dans  les  conditions 
ordinaires^  Talun  cristallise  bien  avec  24  molécules  d*eau  et 
non  avec  29.  Par  contre,  Texistence  d'un  hydrate  inférieur  me 
paraît  probable. 

N*  4S.  —  Aetlo»  de  Taclde  ninuriqae  rar  la  solaMUté 
des  salfoies  $  par  ■•  K.  EIVGEL. 

Certains  sulfates  ne  paraissent  pas  susceptibles  de  se  combiner 
avec  l'acide  suifurique  pour  former  des  sulfates  acides. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfurique  sur  la  solution  de  semblables 
sulfates,  on  constate  que  la  solubilité  du  sel  diminue,  mais  suivant 
une  loi  différente  de  celle  que  j*ai  observée  pour  les  chlorures  eu 
présence  de  l'acide  chlorhydrîque. 

Un  équivalent  d'acide  ne  précipite  pas  un  équivalent  des  divers 
sulfates  et  la  quantité  d'eau  contenue  dans  un  même  volume  de 
solution  diminue  rapidement,  si  bien  que,  pour  observer  suivant 
quelle  loi  la  précipitation  a  lieu,  il  convient  de  rapporter  à  un  même 
poids  d*eau  les  quantités  variables  d*acide.  On  constate  aloi's  que 
l'acide  sulfurique  diminue  la  solubilité  des  sulfates,  comme  si  chaque 
équivalent  d'acide  fixait  12  équivalents  d'eau  et  les  empêchait 
d'agir  comme  dissolvant.  En  effet,  si  l'on  porte  sur  l'axe  des  abs- 
cisses le  nombre  d'équivalents  d'acide  et  sur  celui  des  ordonnées 
le  nombre  d'équivalents  de  sulfate  en  solution  dans  10  grammes 
d'eau,  on  constate  que  tous  les  points  viennent  se  placer  dans  le 
voisinage  de  la  ligne  droite  qui  part  du  point  qui  fixe  la  solubilité 
du  sel  dans  10  grammes  d'eau  et  aboutit  à  celui  qui  indique  le 
nombre  d'équivalents  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  s'unir  aux 
10  grammes  d'eau  (chaque  équivalent  d'acide  s'unissant  à  12  équi- 
valents d'eau). 

Lorsque  la  quantité  d'acide  sulfurique  devient  très  grande,  les 
points  s'écartent  de  la  ligne  droite  et,  comme  pour  les  chlorures, 
tendent  vers  une  limite  qui  pour  les  sulfates  parait  être  0*.  Mais 
je  n'envisage  pour  le  moment,  comme  je  l'ai  fait  pour  les  chlorures, 
que  la  première  partie  du  phénomène  et  la  loi  approchée  qui  le 
résume. 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  les  sulfates  de  cuivre  et  de  cad- 
mium à  la  température  de  0"*. 

La  tromème  et  la  quatrième  colonne  donnent  le  nombre  d'équi- 
valents d'acide  et  de  sel  en  solution  dans  10  grammes  d'eau. 

La  cinquième  colonne  renferme  les  quantités  d'eau  fixée  par 
l'acide  sulfurique,  1  équivalent  d'acide  fixant  12  équivalents  d*eau. 

Dans  la  sixième  colonne,  on  a  calculé  le  poids  d'eau  nécessaire 
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pour  dissoudre  la  quaatité  de  sulfate  ioscrita  dans  la  quatrième 
colonne. 

Ealln  dans  la  septième  colonne  se  trouve  la  somme  de  Teau 
fixée  par  l'acide  et  de  Teau  nécessaire  pour  dissoudre  le  seK 


BirtflIEXGIS. 


BAU   A. 


EkV  S. 


Sulfate  de  cuivre. 


I... 
II.. 
Ut.. 
IV.. 
V.. 
VI.. 

va. 

II.. 

m.. 

IV.. 
V.. 
VI.. 

vil. 

VIII 


r  1,1435 

0 

18,6 

0 

l<y 

10 

1,1433 

4,14 

17,9 

0,44 

9,62 

10,06 

1,1577 

14,6 

19,6 

1,57 

8,38 

9,9» 

1,1687 

31 

I2»4 

3,34 

6,76 

10,1 

i,mî 

54,î 

8,06 

5,85 

4,33 

10,18 

1,2113 

56,25 

7,75 

6,07 

4,16 

10,23 

1,»I8 

71,8 
SulUte  de 

5 
cadmium 

ïje 

2,68 

10,44 

1,609 

0 

71,6 

0 

10 

10 

1.5W 

8,87 

70,9 

0,417 

9,89 

10,3 

1,545 

12,6 

fâ,4 

1,36 

8,71 

10,07 

1,476 

28,1 

50,6 

3,03 

7,06 

10,09 

1,435 

43,3 

40,8 

4,64 

5,69 

10,a3 

l,4il 

47,6 

37,0 

5,13 

5,16 

10,29 

1,407 

53,8 

32,7 

5,81 

4,55 

10,36 

1,379 

71,5 

23 

7,72 

3,2 

10,09 

Pour  les  déterminations  VU  du  sulfate  de  cuivre  et  VIII  du  sul- 
fate de  cadmium,  la  somme  de  l'eau  s'écarte  notablement  de  10. 
Mais  le  sel  se  trouve  déjà  en  présence  de  71  équivalents  d'acide 
sulfurique. 

Ces  expériences  sont  beaucoup  plus  difficiles  à  réaliser  que 
pour  les  chlorures,  à  cause  des  phénomènes  de  sursaturation,  do 
la  viscosité  des  liquides,  de  la  fixation  de  l'humidité  de  l'air  par 
l'acide  sulfui*ique.  Les  dosages  n'offrent  pas  non  plus  la  simphcité 
et  la  précision  des  dosages  de  chlorures.  Aussi,  avant  de  procéder 
à  l'analyse,  a-t-on  eu  soin  de  laisser  les  flacons  dans  la  glace  fon- 
dante pendant  cinq  jours.  Une  deuxième  détermination  a  été  faite 
après  un  deuxième  séjour  de  cinq  fois  vingt-quatre  heures  dans  la 
glace  (soit  dix  jours  en  tout).  Ce  n'est  que  dans  les  cas  où  les  deux 
expériences  ont  donné  des  résultats  concordants  qu'on  a  considéré 
le  chiffre  obtenu  comme  exact.  Ces  précautions  sont  indispensables. 
Grâce  à  elles,  j'estime  que  les  chiffres  que  je  donne  sont  exacts» 
à  1  0/0  près. 

Il  est  également  difficile  de  s'assurer  si  le  phénomène  a  ou  non 
la  généralité  de  celui  de  la  précipitation  des  chlorures  par  Taoide 
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chlorfaydrique.  En  effet,  les  eulfales  alcalins  0i  beanéovp  d'autree 
sulfates  forment  avec racûie  sulfurique  des  sels  acides.  Les  sulfates 
alealino-terreux  sont  insolubles  ou  peu  solublea  dans  Teau.  Il  pa- 
rait oependant  que  ee  phénomène  est  général^;  car  on  l'observe 
même  pour  des  sels  donnant  des  sulfates  acides.  La  striubîUlé  du 
sulfate  de  zinc,  par  exemple,  est  diminuée  comme  celle  du  sulfaté 
de  cuivre  pour  les  12  premiers  équivalents,  d'aoide .  sul&irique  ; 
«e  n'est  qu'à  partir  de  cette  richesse  en  acide  sulfurique  que  le 
8t#ite  acide  parait  se  former.  Il  en  est  de  même  du  sulfate  de  ma^ 
jgnnésie  et  de  beaucoup  d'autres  sulfates. 

En  résumé,  l'acide  sulfurique  parait  enlever  à  12  équivalents 
d*eaa  la  propriété  d'agir  comme  dissolvant  sur  les  sulfates.  L'hy* 
drate  SO^H^  +  12HK)  ne  se  révèle  pourtant  par  aucune  autre  pro<^ 
priété  spéciale  et  les  phénomènes  thermiques  ne  font  pas  prévoir 
l'existence  d'ua  semblable  hydrate  défini. 

Ifo  M.  —  Sup  nm  «elde  «ripàiilqiie  obtenu  psr  l'aetUa  4e  U  po* 
tmmam  aleoollqne  sw  mn  mélAiige  de  eUoroforme  et  d'aeéto»ei 
par  ■•  a.  EKGEL. 

M.  Willgerodt,  en  IraitanI  l'acétone  par  le  chloroforme  et  uae 
petite  quantité  de  potaese  solide,  a  obtenu  un  composé  intéressant 
ayant  pour  formule  G^H'^OGl^  qu'il  a  nommé  acélonechloroformet 
L'auteur  a  observé  dans  la  préparation  de  ce  composé  la  formation 
accessoire  de  petites  quanlités  de  deux  acides,  auxquels  il  assigne 
les  formules  C**H«oO«  et  C^H^O*  (Bull.  t.  99,  p.  157).  Mais  il  a?a 
eu  que  peu  de  ces  produits  à  sa  disposition  et  ne  parait  pas  avoir 
obtenu  de  sels  cristallisés,  car  il  a  dû  analyser  un  compo^ 
barytique  qui,  après  évaporation  de  sa  solution,  se  présente 
sous  forme  d'une  masse  vitreuse.  Aussi  les  formules  que  M.  Willge* 
rodt  attribue  à  ces  acides  ne  sont-elles  insérées  qu'avec  un  point 
d'interrogation  par  les  meilleurs  traités  (Beilstein,  Bourgoiû). 

J'aide  mon  côté  obtenu  l'acide  C"H*<>0«,  non  comme  produit 
accessoire,  mais  comme  produit  principal  de  la  réaction.  Comme, 
depuis  trois  ans,  aucun  nouveau  travail  n'a  paru  sur  cet  acide,  très 
intéressant  pourtant  au  point  de  vue  de  l'étude  des  modes  de  con- 
densation de  l'acétone,  il  parait  utile  de  mettre  son  existence  hors 
de  doute,  de  montrer  qu'on  peut  obtenir  facilement  ses  sels  en 
quantités  relativement  considérables,  et  que  plusieurs  d'entre  eux 
cristallisent  très  bien  et  par  suite  peuvent  être  analysés  avec  la 
plus  grande  précision. 

La  iN*éparatîQn  de  cat  acide  se  fait  de  la  manière,  suivante  :  à 
ua mélange»  molécule. à  molécule,  d^acétone.et  jde  chloroforme, .on 
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ajouté  un  volume  égal  d^alcool  et;  on  rerroidii  à  0*  ;  puis  on  traite  le 
tout  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  également  refroidie 
à  0^,  et  renfermant  environ  deux  fois  plus  de  potasse  qu'il  n'en  faut 
pour  enlever  tout  le  chlore  du  chloroforme.  La  température  du 
mélange  ne  tarde  pas  k  s'élever.  On  a  soin  au  début  de  modérer 
la  réaction  en  plongeant  le  ballon  dans  l'eau  froide,  s*il  se  fait  un 
dégagement  gazeux  trop  rapide.  Vers  1&  fin,  au  contraire,  on 
chauffe  modérément  (60-70").  Pendant  toute  la  durée  de  la  réac* 
lion,  il  se  dégage  un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  verte  et  qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'oxyde  de  carbone  entraînant  un  peu  de 
chloroforme.  Ce  dégagement  gazeux  terminé,  on  ajoute  un  léger 
«xcès  d'acide  chlorhydrique,  on  sépare  par  filtration  le  chlorure  de 
potassium  et  on  le  lave  à  l'alcool.  On  ajoute  de  l'eau  aux  liquides 
fillrés  et  on  les  agite  plusieurs  fois  avec  de  l'éther.  Les  différentes 
couches  éthérées  sont  réunies  et  soumises  à  la  distillation  pour 
recueillir  Téther.  Il  reste  un  liquide  aqueux,  coloré  en  jaune  qui 
tient  en  solution  l'acide  cherché.  On  neutralise  par  l'oxyde  de 
plomb  et  on  fait  cristalliser. 

La  plupart  des  sels  de  cet  acide  ne  donnent  par  évaporationque 
des  masses  gommeuses  semblables  à  cellesque  H.  Willgerodt  a  eues 
entre  les  mains.  Le  sel  de  plomb  au  contraire  cristallise  en. beaux 
prismes  lorsqu'on  fait  évaporer  la  solution  dans  le  vide  sec.  L'acide 
libre  se  volatilise  dans  le  vide.  Aussi  la  solution  de  son  sel  de  plomb 
a-t-elle  une  tendance  prononcée  à  former  un  sel  basique  par  suite 
du  départ  d'une  certaine  quantité  d'acide.  Dans  ce  cas,  le  vase  dans 
lequel  se  fait  la  cristallisation  se  recouvre  d'une  pellicule  blanche. 
Lorsque  ce  phénomène  a  lieu,  on  arrête  la  cristallisation,  on  sépare 
les  cristaux  formés  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant 
d'acide  carbonique.  On  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  plomb 
et  on  soumet  de  nouveau  à  cristallisation.  On  s'arrête  lorsqu'il  se 
forme  des  cristaux  différents  des  précédents  qui  se  réunissent  en 
touffes  d'aiguilles. 

Ces  cristaux  ont  pour  formule  brute  :  C**H««0*Fb. 

Trowé.  Calculé. 

G 86.91  26.98 

H 4.42  4.49 

Pb Âi.fb  42.33 

0 26.89  26.20 

100.00         100.00 

En  neutralisant  l'acide  brut  résultant  de  l'évaporation  de  l'éther 
par  l'oxyde  de  zinc,  on  obtient  par  l'évaporation  de  fines  aiguilles 
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retenant  ])eaueoup  d'eau  d'interposition.  On  les  essore  ou  on  fait 
sécher  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  et  on  fait  eristalliser* 
Ce  sel  a  pour  formule  C**HMO*Zn. 

Trouvé.  Calculé. 

C ai. 8  88.04 

H 6.7  6.34 

Zn i8.5  i8.73 

Les  formules  des  sels  de  plomb  et  de  zinc  diffèrent  par  2H*0  en 
plus  de  la  formule  du  sel  debaryum  analysé  par  M.  Willgerodt.  Ces 
sels  paraissent  donc  cristalliser  avec  2  molécules  d'eau.  Lorsqu'on 
les  chauffe,  ils  fondent  tous  deux  à  100^  et  laissent  comme  le  sel  de 
baryum  une  masse  vitreuse.  La  détermination  de  la  quantité  d'eau 
de  cristallisation  offre  quelques  difficultés.  En  effet  à  lOO*  la  masse 
gommeuse  que  forme  le  sel  ne  perd  son  eau  qu^avec  une  extrême 
lenteur,  et  vers  150**  déjà  ces  sels  commencent  à  s'altérer.  Pour- 
tant, en  maintenant  ce  sel  de  zinc  à  140>,  on  a  trouvé  qu*il  pei*dait 
10,5  0/0  de  son  poids;  théorie  10,3  pour  2H*0. 

L'existence  de  l'aciile  C**H*<>0«  n'est  donc  pas  douteuse. 

Deux  des  sels  de  cet  acide  peuvent  être  obtenus  en  beaux  cris- 
taux. 

La  formule  de  cet  acide  répond  à  la  condensation  de  3  molécules 
d'acétone,  avec  fixation  de  2  groupes  COOH  et  perte  d'un  oxygène. 

On  peut  concevoir  plusieurs  formules  de  structure  rendant  compte 
de  sa  constitution;  notamment  [(CHî>)«C1"[C0(CH3)«C00H]«. 

Cet  acide  est  loin  d'être  le  seul  qui  se  forme  dans  la  réaction  do 
la  potasse  alcoolique  sur  le  mélange  de  chloroforme  et  d'acétone. 
Le  liquide  aqueux  dont  on  a  extrait  l'acide  précédent  par  l'éther  ren- 
ferme encore  des  acides  organiques.  En  le  neutralisant  par  la  baryte 
et  évaporant,  on  obtient  successivement  diverses  cristallisations  de 
sels  organiques.  Entraîné  par  d'autres  recherches,  je  n'ai  pas  étu- 
dié ces  composés  et  je  me  contente  de  les  signaler  à  l'attention  des 
chimistes. 

N«  4V«  r-  Analyse  des  eafési  par  ■•  V.  PADÉ. 

Il  y  a  déjà  quelque  temps,  on  a  signalé  à  l'attention  du  Labora- 
toire municipal  deux  nouvelles  fraudes  des  cafés,  qui  sont  la 
manipulation  des  cafés  verts  et  le  mouillage  des  cafés  torréfiés. 

Dans  le  but  de  trouver  des  méthodes  rapides  pour  rechercher 
ces  fi*audes,  nous  avons  eu  recours  à  la  détermination  des  densités 
absolues  des  cafés  à  l'aide  du  voluménomètre  de  Regnault,  ingé- 
nieosement  simplifié  par  M.  Dupré,  sous-chef  au  Laboratoire. 
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Le  voluménomètre  de  M.  Diipré  se  compose  eseentieilement 
d'un  cylindre  de  verre  vertical  V,  mastiqué  dans  des  garnitures 


de  cuivre  parfailemenl  dressées»  sur  lesquelles  on  applique  deux 
glaces  rodéefiy  doot  oa. parfait  radbéreDce  au  moyen  de  deux  vis 
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de  pression  EE.  Ce  cylindire  communique  par  un  tube  très  étroit 
avec  une  bojile  de  verre  U  d'une  capacité  déterminée»,  reliée,  à 
un  tube  manométrique  T.  On  fait  varier  le  niveau  du  mercure 
au  moyen  d'un  réservoir  B  disposé  comme  dans  la  pompe  à  mer- 
cure de  M.  Alvergniat,  qui  a  également  construit  ce  voluméno- 
mètre. 

Dans  rinstrument  que  nous  possédons,  la  capacité  de  la  petite 
boule  est  de  64**,  5,  celle  du  cylindre  et  du  petit  tube  jusqu'au 
niveau  supérieur  du  mercure  dans  la  pétile  boule  est  de  230**,  !.. 
Pour  déterminer  une  densité,  on  opère  de  la  façon  suivante  :  On' 
essuie  parfaitement  le  cylindre  et  les  deux  surfaces  de  cuivre, 
avec  du  papier  de  soie,  puis  on  applique  sur  la  partie  inférieure 
une  des  plaques  rodées,  très  légèrement  graissée  avec  de  la  vase- 
line ;  on  introduit  alors  dans  le  cylindro  un  poids  connu  du  corps 
dont  on  désire  prendre  la  densité,  100  grammes  de  café  vert  où 
50  grammes  de  café  grillé,  et  après  avoir  fermé  la  partie  supé- 
rieure avec  la  seconde  plaque  rodée,  on  monte  le  réservoir  rempli 
de  mercure,  puis,  au  moyen  d*un  robinet  de  verre  placé  au  bas  du 
manomètre,  on  affleure  le  niveau  supérieur  du  mercure  au  trait 
inférieur  de  la  petite  boule,  en  ayant  soin  de  tenir  ouvert  un  autre 
robinet  R  en  verre,  soudé  d'un  côté  sur  le  petit  tube  qui  relie  la 
boule  au  cylindre  et  communiquant  de  l'autre  avec  Tair.  Ensuite, 
on  ferme  ce  robinet,  et  en  ouvrant  celui  du  bas  on  fait  arriver  le 
mercure  jusqu*à  affleurement  au  trait  supérieur  de  la  boule.  Au 
bout  de  quelques  minutes,  on  vérifie  si  le  niveau  du  mercure  n'a 
pas  varié  ;  lorsque  cette  condition  est  réalisée,  on  lit  la  hauteur  du 
mercure  dans  la  grande  branche  du  manomètre  qui  est  graduée 
en  millimètres.  On  lit  la  hauteur  barométrique.  Soit  H  celle-ci, 
V  le  volume  du  cylindre,  y  celui  de  la  boule,  et  h  la  hauteur  du 
mercure  dans  le  manomètre.  Le  volume  du  corps  est  donné  par  la 
formule  : 

^-^        h 

Oa  peut  aussi  faire  une  opération  à  blanc  ;  soit  alors  h  la  hau- 
teur du  mercure  dans  le  manomètre.  On  a  : 

-,     VA' 


Den9it£s 
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Densités  de  cafés  types. 


PATI 

production. 


Go  naïve  nns  trié 

Gooalve  trié 

laemel  Boa  trié 

Jacmel  trié 

ÀBUUes {  Cayw 

Ctip  vieax 

Gaadeloape  habitant.. 

Guadeloupe  bonifiear. 

Pofto«-Rieo 

Veaexoela |  Porto-Gabello  fragé. . 

SaDt«s  vert  Un 


^  .  .,  )  Sanios  Janne  Un. 


I  Saitos  jaune  bonne  sorte.  , 


Santos  triage 

Anbie |  Moka  trié 

IWynard  nonvean 
Wynerd  Tlenx 
Mysore  janne  Tien. 
Qoillon 

[  Java  préanger 

Java  jaune  bonne  sorte.. 

Java  Demerary  gris 

Java  Menado 

PhiUppines |  Manille  vert 


Indes  hollandaises., 


«Affit  vnan. 


1316 
1W0 
1329 
1108 
1229 
1S72 
1316 
1324 
13i4 
1307 
1316 
1149 
1913 
1186 
1263 
1236 
11S6 
1091 
1368 
1041 
1115 
1316 
1065 
1363 


CAréi  caiLLés 
rnoyeoB» 

de  deux  «Maîa). 


570 
SM 
5Si 
537 
590 
509 
596 
609 
593 
626 
635 
5i2 
57i 
568 
609 
504 
550 
500 
539 
574 
523 
558 
579 
549 


Les  densités  extrêmes  sont  : 

Café  vert.     Café  grillé. 

Maximum 1368  635 

Minimum 4041  500 

Les  cafés  verts  manipulés  par  torréfaction  partielle  ont  une 
densité  intermédiaire  entre  celle  des  cafés  verts  et  celle  des  cafés 
grillés. 

La  manipulation  des  cafés  verts,  objet  d*une  importante  indus- 
trie en  HoUande  et  en  Angleterre,  se  pratique  delà  façon  suivante  : 
Les  cafés  avariés  sont  débarrassés  par  triage  des  fèves  trop  ava- 
riées, lavés  avec  soin  pour  enlever  les  sels  solubles  provenant  dé 
Teau  de  mer,  puis  décolorés  par  l'eau  de  chaux  ;  ensuite  on  les 
lave  de  nouveau  pour  enlever  la  chaux  et  on  les  soumet  à  une 
dessiccation  rapide  dans  une  étuve  chauffée  et  ventilée.  On  leur 
donne  alors  la  nuance  voulue,  soit  par  une  torréfaction  légère,  soit 
par  une  teinture  avec  des  orangés  azoïques.  Ces  matières  colo- 
rantes sont,  faciles  à  déceler,  en  faisant  macérer  le  caré  quelques 
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instants  avec  de  l'alcool  ordinaire,  qui  disaout  facilement  ees  colo- 
rants. 

On  transforme  également  les  cafés  Santos  verts  en  cafés 
oranges,  imitant  les  Java  préangers,  par  une  torréfaction  du 
même  genre.  Les  bénéfices  produits  par  cette  opération  sont 
certains,  le  cours  des  Santos  étant  actuellement  de  72  à  75  francs 
les  50  kilogrammes  et  celui  des  Java  préangers  de  100  à  105  francs. 

Des  cafés  Santos  verts  que  nous  avons  manipulés  au  Labora- 
toire, en  suivant  cette  méthode,  nous  ont  donné  des  densités 
variant  de  899  à  929.  Un  autre  café,  trouvé  dans  le  commerce  et 
coloré  à  l'orangé  de  ^naphtol  avait  une  densité  de  939. 

Par  conséquent,  il  y  a  lieu  de  suspecter  de  manipulation  par 
grillage  partiel  les  cafés  ayant  une  densité  inférieure  à  1000. 

La  densité  donne  également  d'utiles  renseignements  pour  les 
cafés  grillés  et  mouillés. 

On  sait  que  les  cafés  perdent,  pendant  la  torréfaction,  de  17  a 
19  0/0  de  leur  poids,  suivant  Page  et  les  sortes.  Pour  compenser 
cette  perte,  des  industriels  ont  imaginé  de  faire  reprendre  au  café 
son  poids  primitif  par  addition  d*eau.  Cette  opération  ne  réussit 
pas  avec  l'eau  ajoutée  en  nature;  mais  la  condensation,  dans  les 
fèves  chaudes,  de  vapeur  d'eau  qui  se  répartit  dans  toute  la 
masse,  donne  d'excellents  résultats.  On  peut  arriver  ainsi  à  faire 
reprendre  au  café  plus  de  20  0/0  d'eau,  sans  que  celui-ci  paraisse 
humide  ;  seulement  les  fèves  au  lieu  d*ètre  dures  et  croquantes, 
deviennent  élastiques  et  comme  cornées  sous  la  dent. 

Les  cafés  grillés  puis  mouillés  perdent  une  partie  de  leur  eau 
à  l'air  ;  aussi,  pour  empêcher  cette  évaporalion,  les  enrobe-t-on 
aoQvent  avec  un  peu  de  glycérine,  d'huile  de  palme  ou  même  de 
vaseline.  D'autre  part  un  café  torréfié  exposé  à  l'air  humide  ne 
gagne  au  plus  que  2  à  S  0/0  d*eau. 

La  densité  de  ces  cafés  est  sensiblement  plus  forte  que  celle  des 
cafés  grillés.  Dans  des  expériences  que  nous  avons  faites  au  Labo- 
ratoire, nous  avons  trouvé  des  chiffres  variant  de  650  à  770. 

Nous  devons  faire  remarquer  que  la  densité  d'un  café  trop  grillé 
peut  être  beaucoup  plus  faible  que  la  densité  minimum  indiquée 
précédemment:  elle  peut  descendre  jusqu'à  480  et  même  au- 
dessous.  Le  mouillage  augmentant  la  densité,  on  obtient  alors  des 
chiffres  normaux. 

Le  dosage  de  la  proportion  d'eau  ajoutée  au  café  peut  se  faire 
d'une  manière  très  exacte  en  desséchant  le  café,  pendant 
six  heures,  à  l'étuve  à  110*.  Les  cafés  torréfiés  ne  perdent  que 
1  à  2  0/0  dans  ces  conditions  ;  les  cafés  mouillés  perdent  en  plus 
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la  quantité  d'eau  ajoutée.  La  dessiccation  dans  le  vide  est  insofH» 
santé  pour  chasser  la  totalité  de  Teau. 

Dernièrement,  on  a  essayé  de  condenser  les  produits  qui  s'échap- 
pent pendant  la  torréfaction  du  café  pour  les  réintégrer  ensuite 
dans  les  grains.  Sur  les  19  0/0  que  donnent  en  moyenne  les  cafés 
courants,  il  faut  éliminer  les  quatre  à  cinq  premiers  pour  cent  que 
Ton  nomme  s<^re  à  chlorophylle  et  Yhuiie  qui  surnage  le  liquide.  Le 
liquide  restant  renferme  de  la  caféine,  des  aminés,  des  sels  ammo- 
niacaux, des  bases  acres  qui  se  rapprochent  de  la  série  pyrtdique  et 
des  acides  de  la  série  grasse.  Nous  avons  commencé  du  reste 
l'étude  de  ces  produits.  On  mouille  le  café  encore  chaud  avec  ce 
liquide  et  on  lui  restitue  ainsi  14  à  15  0/0  du  poids  perdu.  Nous 
avons  trouvé  à  ce  café  les  caractères  ordinaires  des  cafés  mouillés, 
dont  il  ne  difïàre  que  par  un  goût  acre  et  une  odeur  peu  agréable. 
Nous  continuons  ce  travail  et  nous  espérons  exposer  prochaine- 
ment à  la  Société  la  fin  de  nos  recherches. 

Fait  au  laboratoire  municipal,  le  25  février  1887. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMlE. 
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I^ériwém  des  paraitltroplién*l«  elil9Pe«  ;  A*  1&9I«I«« 

RErP  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «S4»  p.  i-36).  —  O.-cbloro-p.'nitrO' 
phénol  C6H^Cl(OH)(AzO*).  —  Le  meilleur  procédé  de  préparation 
consiste  à  faire  réagir  sur  le  nitrophénol  un  mélange  de  chlorate 
de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  suivant  Téquation 

8G6H4(Az02)(OH)  -f  C103K  +  3HG1  =  KGl  +  3H20  +  3a>H3Gl(AzO2)(0H). 

Le  nitrophénol,  récemment  cristallisé  et  sec,  est  placé  dans  un 
ballon  avec  la  quantité  convenable  d*acide  chlorhydrique  ;  on  chauffe 
au  bain-marie,  et  on  laisse  alors  tomber  peu  à  peu  le  chlorate  dis- 
sous dans  l'eau.  Le  nitrophénol  chloré  se  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, en  longues  aiguilles  fusibles  à  110^,  très  solubles  dans 
Talcool,  Téther,  le  chloroforme* 

O.-ehloro^p.-^amidopbénoI  C«H«C1(0H){A«H«).  —  On  l'obtient  en 
réduisant  le  précédent  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  d'après 
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les  méthodes  ordinaires.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  15S% 
solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Le  chlorhydrate  C*H«AzClO.HCi  se  présente  en  lamelles  rhom- 
biques. 

Le  sulfate  (C*H«AzCIO)«SO*H«  +  fiH«0  foi-me  des  houppes  blan- 
ches et  brillantes. 

Voxalate  (C«H«AzC10)«C«H«0*  +  3,5  H«0  cristallise  en  aiguilles 
blanches. 

Le  lartrate  (C®H®AzC10)C*H«0®  forme  des  cristaux  clinorhom- 
biques. 

DichlovO'p,'nitropbéDolCfiViKA\kzO*){Oï{),  —  On  opère  comme 
pour  le  dérivé  monochloré,  en  employant  une  proportion  double 
de  chlorate  de  potassium.  On  obtient  finalement  des  aiguilles 
fusibles  à  125®,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Taicool,  Tacide  acé- 
tique,  réther,  le  chloroforme.  GhaufTé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  ce  corps  se  convertit  en  dichloroquinone,  avec  dégagement 
d*azote  et  de  bioxyde  d*azote. 

Le  sel  de  potassium  C«H«Cl*(AzO«)OK  +  M«0  cristallise  en 
aiguilles  orangées. 

Le  sel  de  cadmium  [C«H«Cl«(AzO«)0]«(M-f  8,5H«0  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes. 

Le  567  de  cuivre  [C»H2Cl«(AzO«)0]«Cu  +  5H*0  se  présente  en 
fines  aiguilles  verdâtres. 

Dicbloro'p.-amidophénol  C«H«Cl«(0H)(AzH«).  —  On  le  prépare 
en  réduisant  le  composé  précédent  par  Tétain  et  Tacide  chlorby- 
drique.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  iôT"*, 
solubles  dans  Téther,  Talcool,  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  COH'Cl^AzO.HCl  forme  des  aiguilles  brillantes 
solubles  dans  Talcool  et  dans  Teau. 

he  brombydrate  C<<H'Gl*AzO.HBr  cristallise  en  lamelles  hexa- 
gonales. 

L'oj»/«/e(C«H*Gl«AzO)«G«H«0*  se  présente  en  aiguilles  blanches. 

Le  nitrate  G«H»Gl«AzO-AzO»H  forme  des  lamelles  orthorhom-r 
biques  violettes,  solubles  dans  Teau  bouillante,  et  fusibles  avec 
décomposition  à  110"*. 

TrichloronitropbénoL  —  Les  essais  de  préparation  du  trichlo^ 
ronîtrophônol  par  le  chlorate  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique 
a*ont  fourni  que  du  dichloronitrophénol  mélangé  de  chloranile. 

MonQchloroquinone  C*HK]!10*.  —  Elle  prend  naissance  par  Tao- 
tion  du  dleh^omate  de  potassium  sur  une  solution  sulfurique  de 
sulfate  de  chloramidophénet,  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes^ 
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fusibles  à  57*,  solubles  dans  l'alcool,  réther,  l'acide  acétique,  le 
chloroforme. 

Dicbloroquinoue  CfiWCWi^.  —  Môme  préparation  au  moyen  du 
sulfate  de  dichloramidophénol.  Aiguilles  jaunes  fusibles  à  120, 
solubles  dans  Tèlher,  le  chloroforme,  Teau  bouillante. 

Monocbloroquinonecbïorimide  C«H»C1<  q  *>.  —  On  l'oblient 

par  le  procédé  de  Schmitt  et  Andresen  (action  du  chlorure  de 
chaux  sur  les  chlorhydrates  d*amidophénols)  suivant  Téquation 

G«H3CI<oh"^-HGI  +  Cl*  =  4HGI  +  G«H3Gl<^^*>. 

La  chloroquinonechlorimi  de  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes  et  brillantes,  qui  fondent  à  87*  et  se  décomposent  à  110». 

Bicbloroquinonecbloriande  C«H*Gl^AzO.  —  On  la  prépare  au 
moyen  du  chlorure  de  chaux  et  du  chlorhydrate  de  dichloramido- 
phénol. Elle  forme  des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  67-68*. 

Acide  cbloramidopbénolsulfonique 

C«H3C1(A2H2)(0H)(S03H)  +  2,5H^O. 

On  prëpai*e  ce  composé  en  traitant  par  un  courant  rapide  d'acide 
sulfureux  la  chloroquinonechlorimide  en  suspension  dans  l'eau  ;  la 
réaction  est  la  suivante 
C«H3Gl2AiO+2S02-f  SH^O  =  HGI  +  S0*H2  -f  G«H2Gl(AiH2)(0H)(SO3H). 

Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  renfermant  S,5H<0, 
et  dans  Talcool  à  80*  en  aiguilles  anhydres.  11  commence  à  brunir 
à  250*  et  ne  se  décompose  qu'à  haute  température. 

L'acide  chloramîdophénolsulfonique  réduit  le  nitrate  d'argent  et 
la  liqueur  de  Fehling. 

Le  sel  de  cuivre  [C«H«CI(AzH«)(OH)SO«]«Gu  forme  de  petites 
aiguilles  jaune  brun,  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  zinc  [C«H«Cl(AzH«XOH)S0»]«Zn  forme  des  prismes 
blancs  du  système  orthorhombique. 

Le  sel  de  nickel  [G«H«CI(AzH«)(OH)SO«]«Ni  est  une  poudre  cris- 
talline extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  a  tenté  de  préparer  un  acide  dichloramidophénolsulfonique 
en  traitant  la  dichloroquinonechlorimide  en  suspension  dans  l'eau 
par  un  courant  d'acide  sulfureux  :  il  n*y  a  pas  de  réaction  dans 
ces  conditions.  Mais  le  bisulfite  de  sodium  transforme  la  dichloro* 
quinonechlorimide  en  acide  chloramidophénolsulfonique;  il  se  pro- 
duit en  même  lemps  une  faible  quantité  d'un  autre  corps,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  d*un  jaune  citron,  fusibles  à  145*,  et  dont  la 
formule  n*a  pu  être  établie^  faute  de  matière. 
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Acide  eblorodiazopbénolsalfonique  G«H*CIAz*80*  +  8H«0.  — 
Ce  composé  prend  naissance  par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur 
Facide  chloramidophénolsulfonique  en  solution  dans  Talcooi  à 
95  0/0,  à  la  température  de  —  lO**.  U  est  extrêmement  soluble  dans 
Peau»  insoluble  dans  Talcool,  l'élher,  et  dans  les  acides  minéraux. 
Il  brunit  à  130"*  et  se  décompose  à  170<*. 

Le  sel  d'argent  C«H«aAz«SO*Ag  +  2H«0  cristallise  en  lamelles 
hexagonales. 

Le  sel  de  baryum  (C«H*ClAz«SO*)«Ba  +  7,5H«0  se  présente 
en  aiguilles  jaunes  et  brillantes. 

P.-diazochlorobromopbénol  C^H^ClBrAz'O.  —  Ce  composé  se 
produit  lorsqu'on  traite  avec  précaution  Tacide  chlorodiazophénol* 
sulfonique  par  Teau  de  brome.  Il  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres^ 
peu  solubles  dans  Téther  chaud,  la  benzine,  le  chloroforme,  très 
solubles  dans  Talcool  bouillant.  11  détone  à  150^.' 

Le  cA/orA/(frtf/eC«H«ClBrAz*O.HGl  forme  des  aiguilles  blan- 
ches, qui  se  dissocient  par  Teau,  et  môme  par  Thumidité  de  Tair. 

Le  cbloroplatinate  (C«H«ClBrAz«O.HCl)»PtCl*  forme  de  belles 
houppes  jaunes,  qui  se  décomposent  par  Teau.  ad.  f. 

%mw  les  pr9«l«ilta  de  la  uitratlaA  «le  VmeULe  iLylëne* 
«vlfaniqite  1.3.4.;  Ad.  CIjAIJS  et  E.  SCHHIUT  {D.  cb. 
Ér.,  t.  !•)  p.  1418).  —  L'acide  nitrométaxylèneparasulfonique, 
G«H«.(CH3)^jj.(CH«)^3j.(AzO«),gj.(SO«H)j^j.,  déjà  étudié  par  Harmsen 

(t.  9%j  p.  93)  et  par  Limpricht  (t.  4S,  p.  18),  qu'on  peut  obtenir 
soit  en  nilrant  l'acide  xylènesulfonique  1.3.4,  soit  en  préparant 
le  dérivé  sulToné  du  nitroxylène  1.3.4,  n'est  pas  le  seul  produit  de 
la  nitration  de  l'acide  xylènesulfonique  ;  on  peut  aussi  obtenn*  un 
acide  nitré  dans  la  position  2  et  un  autre,  en  très  faible  quantité, 
Il  est  vrai,  nitré  dans  la  position  5  (ces  deux  acides  seront  désignés 
par  les  dénominations  :  acide  2,  acide  5)  ;  il  suffit  pour  cela  d'in- 
troduire raci'ie  xylènesulfonique  par  petites  portions  dans  trois 
fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant,  refroidi  par  de  la  glace.  Le 
produit  de  la  réaction,  laissé  au  froid  pendant  quelques  jours,  laisse 
déposer  l'acide  de  Harmsen  sous  la  forme  de  grandes  aiguilles, 
qui  fondent  à  132^  (non  corr.)  après  une  cristallisation.  Pour 
séparer  les  trois  isomères  qui  restent  dans  l'eau  mère,  on  évapore 
après  addition  d'eau  pour  chasser  l'excès  d'acide  azotique,  et  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  sel  de  baryum  de 
i'acide  2,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude,  se  sépare  de  la  solution  bouillante  par  le  refroidissement 
(qui  ne  doit  pas  être  trop  énergique)  sous  la  forme  de  lamelles 
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brillantes  qui  ne  peuvent  être  oonfondiies  avec  les  aiguilles  du 
sel  de  baryum  de  Tacide  6,  beaucoup  plus  solubles  ;  le  sel  de 
Tacide  6,  qui  est  le  plus  soluble/se  déposées  dernières  eaux 
mères  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline. 

Les  auteurs  ont  étudié  les  dérivés  suivants  de  Tacide  6,  déjà 
connu  : 

Le  selde  cuivre  [C«H«.(CH»)«  3j.(AzO*)^^j.(S03)^^j]«Cu  +  6H«0 

cristallise  en  lamelles  transparentes,  vertes^  très  solubles  dans  l'eau, 
perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  110*^. 

Le  sel  d'argent^  très  soluble  dans  l'eau  chaude»  cristallise  en 
fines  aiguilles  contenant  1  molécule  d'eau. 

La  sulfamide  fond  à  187*  (non  corr.)  et  non  à  179*,  comme  l'in- 
dique Limpricht. 

L'acide  2  C«H«.(CH»)«  3j.(AzO«)^j^.(S08H)^^j,  très  soluble  dans 
l'eau,  cristallise  de  ses  solutions  très  concentrées  sous  la  forme 
de  petites  lamelles  incolores,  contenant  1  molécule  d*eai),  qu'elles 
perdent  partiellement  dans  l'air  sec  et  complètement  à  100^.  L'acide 
sec  fond  à  144<';  il  est  très  soluble  dans  l'acide  azotique^  beaucoup 
plus  que  l'acide  6,  moins  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  qui  le 
laisse  déposer  sous  la  forme  de  lamelles  anhydres.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther  anhydre  pur,  et  le  oliloro* 
forme.  Ses  sels  sont  moins  solubles  dans  l'eau  qua  ceux  de 
l'acide  6. 

Le  sel  de  potassium,  qui  contient  0,5H^O,  cristallise  en  lamelles 
incolores;  le  selde  sodium  contient  H*0  ;  les  lamelles  qu'il  fournit 
sont  plus  grandes  que  les  précédentes  ;  il  est  assez  soluble  dans 
l'eau  froide. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  sans  eau  en  grandes  lames,  peu 
solubles  dans  Teau  bouillante  ;  il  en  est  de  même  des  sels  de 
calcium  et  de  plomb. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lames  bleues,  solubles  dans  l'eau 
chaude,  contenant  2H*0. 

Le  sol  d'argent  y  l'un  des  sels  les  plus  solubles  de  cet  acide,  cris- 
tallise en  lamelles  blanches,  contenant  0,5H3O. 

Le  chlorure  cristallise  en  beaux  prismes,  fond  a  96*  (non  corr.); 
il  est  soluble  dans  Téther.  Uamide  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  fusibles  à  172*' 
(non  corr.). 
^  L'acide  5,  C«H«.(CH8)«  j^.(AzO«)^,j.(S03H)^^j,  très  soluble  dans 

l'eau,  cristallise  dans  l'adde  azotique  sous  la  forme  de  lamelles 
déliquescentes,  fondant  à  95-10(>'  (non  corr.).  Ses  sels  sont  très 
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scdubles  et  cristallisent  moios  bien  que  ceux  de  ses  isomères. 

Le  sel  de  potassium^  très  soluble  dans  Teau,  oristaHise  en 
lameUes  ne  cen tenant  pas  d'eau  ;  le  sel  de  sodium  est  encore  plus 
soluble,  contient  1  molécule  d'eau  et  cristallise  en  petites  aiguilles, 
ainsi  que  le  sel  de  baryum  qui  contient  1,5H«0. 

Le  sel  de  calcium  renferme  6H^0,  ainsi  que  le  sel  de  cuivre  ; 
le  sel  de  plomb  contient  HK>,  ainsi  que  le  sel  d'argent  ;  ils  sont 
très  solubles. 

Le  cblorure  cristallise  en  lamelles  incolores^  fusibles  à  97"^ 
(non  corr.),  très  solubles  dans  Tétber,  Talcool,  le  chloroforme,  là 
benzine,  etc.,  plus  facilement  décomposables  par  ébullition  avec 
Teau  que  ses  isomères.  Uamide  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  lOS""  (non  corr.)»  très  solubles  dans  Tëlber, 
Talcool,  etc. 

L'acide  diaitroxylènesulfonique 

G«H.(CH3)«,  3j.(AzO%.,,. (S03H)^^j, 

déjà  décrit  par  Limpricht  {loc.  ciQ^  s'obtient  plus  rapidement  que 
ne  rindique  cet  auteur  en  traitant  l'acide  métaxylène-p.-sulfonique 
par  un  mélange  de  deux  fois  son  poids  d* acide  azotique  fumant  et 
trois  fois  son  poids  d'acide  sulfuhque.  Le  produit  de  la  réaction 
contient  une  certaine  quantité  de  trinitroxylène,  fusible  à  176* 
(non  corr.),  identique  avec  le  dérivé  trinitré  qu'on  obtient  en  par«« 
tant  du  mélaxylène  et  qu'on  peut  facilement  séparer  en  versant  la 
masse  dans  l'eau.  L'acide  dinitroxylènesuLfonique  6.2,  dont  la 
formule  est  donnée  plus  haut,  est  déliquescent  et  fond  lorsqu'on 
prend  à  la  main  le  vase  qui  le  contient.  Son  sel  de  baryum  contient 
tantôt  8H«0,  tantôt  2H«0  ;  le  sel  de  sodium  contient  H*0  ;  le  sel 
de  calcium^  3,5H«0;  le  sel  de  cuivre  2,5H*0. 
.  A  côté  de  cet  acide  dinitré,  on  en  obtient  un  autre  en  chauf-* 
fant  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dég^ige  plus  de 
vapeurs  nitreuses ,  1  partie  d'acide  xylènesulfonique  dissous 
dans  1  ou  2  parties  d'acida  acétique  crislallisable,  avec  un  mélange 
de  1  partie  d'acide  azotique  fumant,  1  partie  d'acide  sulfurîqne 
fumant,  et  1/3  de  partie  d'anhydride  pbosphorique.  Ce  second  acide 
dinitré  est  le  dérivé  6.5,  car  on  l'obtient  en  nitrant  directement  au 
moyen  des  acides  azotique  et  sulfurique,  soit  l'acide  mononitré  6, 
soit  l'acide  5.  On  sépare  les  deux  acides  en  les  transformant  en 
sels  de  baryum  ou  de  plomb  ;  les  sels  de  l'acide  6.5  sont  beauooup 
plus  solubles. 

L'acide  libre  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques,  fusibles  à  60-70''.  Le  sel  de  joc^tossium  est  anhydre; 
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le  sel  de  sodium  conUent  H^O  ;  Id  sel  de  baryum  cristallise,  par 
refroidissement  de  ses  solutions  concentrées,  sous  la  forme  de 
groupe^  d*aiguilles  incolores,  contenant  0,5HK),  et,  par  évaporation 
lente,  en  groupes  de  prismes  étoiles,  contenant  2,5H*0.  Le  sel  de 
calcium  contient  5H*0,  le  sel  de  plomb  4,5H*0,  le  sel  de  cuivre 
4H<0.  Le  chlorure  y  soluble  dans  Téther  et  le  chlorofoi*me,  est  une 
masse  confusément  cristalline,  tandis  que  son  isomère  (6.2)  est 
bien  cristallisé;  il  fond  à  117-118''  (non  con*.).  Vamide  cristallise 
dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  158® (non  corr.). 
Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  le  troisième  acide  dlni(ré  théori- 
quement possible,  C«H.(CH»)«  3j.(AzO«)«j  ^^.(SO»H)^^^.        a.  fb. 

Svir  Im  tmwtnmtimwk  «I*9r«li9«  et  de  para-nltrAnillite 
ait  moyeii    «les    nlir^pli^ii»!»   eorre«p«iidaii««  f   V. 

HEBK  et  €•  ms  (D.  clk  G.,  t.  !•»  p.  1749).  —  Eu  chauffant  à 
une  température  élevée  de  Torthonitrophénol  avec  de  Tammo- 
niaque,  il  se  forme  de  Torthonitraniline.  L'opération  peut  être 
exécutée  dans  un  autoclave  en  fer.  En  revanche,  il  faut  s'abstenir 
de  mettre  des  objets  en  cuivre  ou  en  zinc  en  contact  avec  la 
liqueur. 

Les  proportions  les  plus  favorables  à  employer  sont  les  sui- 
vantes :  12  grammes  d'o.-nitrophénol,  20  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque à  85  0/0,  chauffés  pendant  16  heures  à  lôO-nO*».  On 
reprend  par  l'eau  bouillante,  on  filtre  et  on  abandonne  à  la  cristal  • 
lisation.  Le  rendement  atteint  67  0/0  du  rendement  théorique. 

L'ammoniaque  agit  d'une  manière  analogue  sur  le  p.-nitro- 
phénol.  Dans  ce  cas,  la  réaction  est  moins  complète. 

Cette  transformation  présente  dans  l'orthosérie  un  intérêt  beau- 
coup plus  grand  que  dans  la  parasérie,  la  p.-nitraniline  pouvant 
être  préparée  d'une  manière  plus  avantageuse  par  d'autres  pro- 
cédés. 6.  DE  B. 

mmr    Im  WÊkétHjMmti^m  de    to    ni— nltMUiiliiie  |    HT. 

STAEHEIi  et  VL.  BAUER  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1989).  ^ 
Brombydrate  de  m^-nitraniliae  C«H*(AzO«)(AzH«.HBr).  —  On 
ajoute  de  la  m.-nitraniline  finement  pulvérisée  à  1  molécule  d'acide 
bromhydrique  à  45  0/0  :  le  produit  se  dissout  et,  par  le  refroidis- 
sement, il  se  sépare  des  lamelles  brillantes  formées  par  le  brom- 
hydrate.  On  filtre  à  la  trompe,  et  on  dessèche  sur  des  plaques 
poreuses.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  qui  le  scinde  à  chaud  en 
base  et  en  acide. 
Méthylation  du  brombydrate.  —  Elle  s'effectue  très  facilement 
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en  chauiïant  au  bain-marie  pendant  8-10  heures  1  molécule  de 
bromhydrate,  avec  un  peu  plus  de  3  molécules  d'alcool  méthy- 
lique.  On  traite  le  produit  à  chaud  par  Tacide  bromhydrîque 
étendu;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre.  Les  cristaux  qui  se  dépo- 
sent sont  constitués  par  le  bromure  de  Tammonium  quaternaire. 
Les  eaux  mères,  précipitées  par  Tammoniaque,  fournissent  la 
m.-nitro-diméthylaniline,  qui  a  pris  naissance  en  même  temps  que 
l'ammonium  quaternaire.  Le  bromure  de  triméthylmétanitrophé- 
nylammonium  C«H*(AzO*)[Az(CH3)sBr]  est  peu  soluble  dans  l'eau  ; 
il  cristallise  en  prismes  incolores  ;  le  chlorure  d'argent  le  trans- 
forme en  chlorure  ammonique  quaternaire,  corps  doué  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  du  chlorure. 

L'oxyde  d'argent,  fraîchement  précipité,  fournit  l'hydrate  d'am- 
monium correspondant;  la  solution  aqueuse  de  ce  produit  se 
décompose  par  rébullition  en  fournissant  de  la  métanitro-dimé- 
thylaniline,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  une  petite  quantité  de 
triméthylamine  et  de  métanitrophénol. 

MéianitrO'dimélhylaniline  C**H*.AzO*.Az(CH3)«.  —  Le  meilleur 
procédé  pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  pur,  consiste  à  chauffer, 
pendant  2  heures,  à  ISO"",  l'hydrate  d'ammonium  quaternaire  avec 
de  l'eau.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  cristaux  rouges,  solubles 
dans  réther  et  dans  la  benzine. 

Méia-amidodiméthylaniliae,  —  Le  corps  précédent  est  réduit 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorostannate  obtenu 
est  soluble  ;  en  éliminant  Tétain  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
obtient  de  beaux  cristaux  du  chlorhydrate.  La  base  libre  est 
liquide,  ne  se  solidifie  pas  à  20"",  et  bout  à  258''.  Son  dérivé  acétylé 
C6H*.Az(CH3j«.AzH.C*H30  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  belles 
aiguilles,  fusibles  à  87^. 

M.-nitropbénate  de  trimétbyL'm.'nitrophéttylammonium 

AzO».  C«H* .  A2(CH3)2 . 0 .  G6H* .  AzO»  +  SH^O. 

Obtenu  par  combinaison  directe  des  deux  composants,  il  se 
présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  orangées,  solubles  dans 
l'eau  sans  décomposition,  et  fusibles  à  62''.  o.  de  b. 

Sur  1»  dém^tlirlaii^ii  «les  aminés  arantatiqites 
tertiaires  $  1¥.  S.TAKl»EIi  {D.  ch.  G.,  U  !•,  p.  1947).  — 
On  sait  que  le  chlorure  d'acétyle  est  sans  action  sur  les  bases 
aromatiques  tertiaires.  En  mélangeant,  par  exemple,  du  chlorure 
d'acétyle  avec  de  la  diméthylaniUne,  on  n'observe  pas  d'élévation 
de  température.  En  revanche,  le  bromure  d'acétyle  agit  énergi- 
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quement  sur  les  bases  tertiaires,  ainsi  qne  le  prouvent  les  expé- 
riences suivantes  : 

Action  dn  bromure  dacêtyle  sur  la  âiméthjlaniUne.  —  fin 
mélangeant  le  bronnire  d'acétyle  {\  p.)  avec  2  parties  de  dim^lijl- 
anîline,  la  lempératoro  s^'élève  jusque  vers  70*  et  le  liqiride  se 
prend  en  cristaux  par  le  refioîdisseTnent.  En  traitant  par  féfher, 
on  enlève  de  U  mèthylacélanilide  C«H»AzCTH8.C«H»0,  fusible  à  IM». 
Une  partie  du  produit  de  la  réaction  se  dissout  dans  Teau;  c'est  du 
bromure  de  trimélhylphénylammonium  OH*Az. (CH')«'Br. 

Action  dn  bromure  d^acéiyle  sur  la  diméthjlanîKne  meta- 
chlorée,  —  En  opérant  comme  pour  la  dîméthylaniline,  on 
isole  par  l'eau  du  bromure  de  chlorophényî-triméthylammonium 
C«H*(Cn[Az(CH»)»Br]  et  de  la  métliylacétanilide  métachlorée  fu- 
sible à  92^5  et  bouillant  à  245*. 

Action  da  bromure  facélyte  sur  la  dîéthj'laniline,  —  Dans  ce 
cas  le  ç^roupe  éthyîe  est  éliminé  tout  comme  le  méthyle,  et  on 
obtient  d'un  oôlé  de  Téthylacétanilide  fusible  à  54*5  et,  de  Taulre, 
du  bromure  de  métbytphénylammonium.  g.  de.  b. 

Sur  les    dérlTés    aKi»Yqne«  )   1B¥.    STACOCfi    et  ■• 

BJirKlt  (Z>.  ch.  C,  t.  !•,  p.  1952).  —  Préparation  de  la  diazo- 
amidobenzine  C^H*-Az=Az-AzH.(?'H*.  — On  dissout  50  parties 
d*anîline  dans  1,500  parties  d'eau  additionnée  de  15  parties  d*acide 
sulFurique.  On  pjoute  ensuite  à  la  liqueur  une  dissolution  renfer- 
mant 18  parties  de  iiitrite  de  sodium  en  maintenant  la  température 
entre  25^  et  S5*.  On  filtre  au  bout  d'une  demi-heure  et  on  lave  le 
précipité  à  Peau  froide.  Par  dessiccation  à  la  température  ordinaire, 
on  obtient  95-98  0/0  du  rendement  théorique  en  diazo-amidobenzrne 
pure. 

Préparation  de  ramido-arobenzine  C«H*-A7=Az-C*H*-AzH*. 
—  On  dissout  le  corps  précédent,  encore  humide,  dans  2-3  fois  son 
poids  d'aniline,  on  ajoute  1/10  de  son  poids  de  chlorhydrate 
d'aniline  et  on  chauffe  pendant  une  heure  h  40*.  On  laisse  reposer 
pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température  ordinaire;  on  ajoute  la 
quantité  d'acide  chlorhydrîque  calculée  de  façon  â  ne  saturer  que 
l'aniline  :  l'amido-azobenzine  se  dépose  alors  à  l'état  libre.  Si  on 
emploie  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  fl  «e  sépare,  par  le  reft'oi- 
dissement  de  la  liqueur,  des  cristaux  de  chloi'hydrale  d'amido-azo- 
benzine. 

On  peut  également  obtenir  plus  simplement  famido-azobenzine 
en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  1  molécule  de  chlorliydnite  d^ariîlme  dans  5  à  6  mo- 
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lécules  d'aniline  ;  on  ajoute  alors,  .en  malatenaut  la  .tein^pérature 
entre  30  et  40*",  une  dissolution  concentrée  d'un  peu  moins  d'une 
molécule  de  nitrite  de  sodium.  On  chaufTe  pendant  une  ou  deux 
^heures  à  40^  et  on  abandonne  le  mélange  pendant  denx  hewes  à 
'la  1empératui*e  ordinaire.  On  eature  par  un  excès  d'amde  ohlor- 
hydrîque.  La  température  s'éiève  jusque  vôtb  70*,  et,  par  ierefiraî- 
dissement,  le  chlorhydrate  d'smido-aEobeoziiie  se  Bépareen  quantité 
.  théorique  (1). 

L'auteur  a  appliqué  cette  méthode  aux  rëaclious  suivantes  : 

Méta'nitropbényl'-azûdimétbYlaniUne 

Ai02X«H*.A  *=:Ar.C«li*.  Aa^3)2. 

A  -an  mélange  de  10  paT*ties  de  aimélhylaiiilm©,  11,8  parties 
de  m.-nitranîline  ^  l,î  parties  d'acide  snlfnrique  concentré  et 
600-700  grammes  dTeau ,  on  ajonte,  à  la  température  de  Ti^^  one 
dissolution  de  7  parties  de  nitrite  de  sodium  dans  70  parties  d'eau. 
Au  bout  d'une  demi-heure,  on  filtre,  on  lave  et  on  dessèche.  Par 
cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  belles  lamelles  rouges, 
'brillantes,  fusibles  a  Î5^-16D  . 

Le  sulfure  d'ammonium  le  réduit  en  le  transformant  en  para- 
amidodiméthylaniline  et  en  m.-nîtranîline.  Le  zinc  et  Tacide 
chlorhydrîque  donnent  une  réduction  plus  comptèle  en  fournissant, 
à  côté  d'amldodimélhylanïïine,  de  la  m.-phénylènedîamine. 

En  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  un  mélange  de 
m.-phénylènediamîue  et  de  p.-amidodimé(hyIanîline,  on  obtient 
une  matière  colorante  bleue,  qui  teint  la  soie  et  le  coton  non  mor- 
dancé  en  nuancés  rappelant  le  bleu  méthylène. 

(l).Lo  procédé  piroposé  .^r  rAuiaiir.,  .pour  la  prépamtloa  de  la  diazo-«mûiD- 
banzia^,  peui  «Lre  exprimé  quanUtativement  par  réquation  auÎTaate  : 

Ji«SO*  +  4C«H»AzH*  +âAzO«Na  =  Na*SO* +4H*0  +5C»H»-AfcAz-AxH.C«H*.. 

Ce  procédé  est  eoniiia  ai  employé  dop«ia  looglemps  dans  rioduaUrie  des  bmh 
iièrea  eolorantea.  Le  .plus  aouv.eat  loutefuis,  comme  c'est  en  déUaitive  l'amldo- 
azobenziae  qu'on  cherche  à  obtenir,  on  prépare  ce  dernier  corps  comme  Tindiquo 
l'auteur,  directement  par  ranilîae,  Tacide  chloi'hydrique  et  le  nitrite  de  sodinm. 
Le  tour  de  main,  ^ui  a  été  tenu  secret  pendant  quelques  annéoa  par  lea  fabri- 
cants de  couleurs,  consiste  uniquement  dans  l'emploi  d'un  diaaolvant  de  la 
diazo-amidobenzine  ,(ou  en  général  du  dérivé  diazo-amidé,  car  le  procédé  s'ap- 
plique aux  toluidines  et  aux  homologues  supérieurs)  pour  elYectaer  facilement 
la  transposition  en  déri\'é  amido^zoîqoe  ;  on  a  employé  d'abord  Tatoonl,  qui 
jMréBento  le  désavantage  d'agir  sur  la  diazo*amidobenzine  en  donnant  des  pro- 
duits de  décomposition,  puis  la  benzine  qu'il  est  assez  diflicile  d^SIimîner  sans 
perte,  et  flDaloment  l'alcaloïde  employé  pour  la  production  du  dérivé  diazo* 
aniidé. 
.    Voir  à  GO  sujet  le  méau>ire  de  Nœltiog  (BnîL,X,  48,  p. .141).      o.  ns  a. 
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MéiacbloropbénylazodimétbylamUne 

On  obtient  ce  produit  au  moyen  d'un  mélange  de  m.^chloraniline 
el  de  diméthylaniline, comme  il  a  été  dit  ci-dessus.  Il  cristallise  en 
belles  lamelles  jaunes,  fusibles  à  98<*. 

Métanitropbénylazométacblorodimétbylaniline 

AzO«  ,.G6H*.  Az^3,= Az.C6H3(Cl)(Az<gîJ3)  • 

Obtenu  au  moyen  de  m.-chlorodiméthylaniline  et  de  m.-nitrani- 
line,  il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  orangées,  fusibles  à 
i56-156*.  Réduit  par  le  zinc  et  un  acide,  ce  corps  fournit  un  mé- 
lange de  bases  qui,  oxydé  par  le  permanganate,  donne  une  magni- 
fique matière  colorante  bleue,  analogue  au  bleu  de  méthylène. 

G.    DE  B. 

Reelierelie*  «nr  le*  produit*  brome*  et  nitr^o 
par  oubstltuiioii  direete  des  eorps  osoïqnes  )  S»  V« 

SAXO'W^WLY:  et  li.  KRB  {D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  2155).  —  Broof 
azobenzines,  —  En  traitant  à  une  douce  chaleur  une  solution 
acétique  d'azobenzine  par  la  quantité  théorique  de  brome,  on  voit 
se  déposer  des  cristaux  constituant  un  mélange  de  divers  dérivés 
bromes. 

Par  lavage  à  Talcool  froid  et  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant, on  obtient  d'abord  des  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à 
187%  ayant  pour  formule  C^H'Az  =  AzC®H*Br.  Ce  composé  est 

lentement  détruit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  avec  forma- 
tion d'aniline  et  d'oKho-amidobromobenzine,  fusible  à  29-30*>. 

Les  eaux  mères  alcooliques  renferment  deux  autres  dérivés 
bromes  que  l'on  peut  séparer  par  des  cristallisations  fractionnées 
dans  Talcool  à  80-82  0/0.  Le  moins  soluble  fond  à  85®,  et  cristallise 
dans  l'alcool,  l'acétone  et  l'éther  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Sa 
formule    est    C«H* Az  =  Az    C«H*Br    ,  car,  traité  par   Fétain  et 

l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  aniline  et  parabromaniline, 
fusible  à  63'. 

Le  troisième  dérivé  brome  se  présente  en  grandes  lamelles  oran- 
gées, fusibles  à  53-55%  ayant  pour  formule  G«H*Az=Az   G«H*Br    . 

II  se  dédouble,  en  effet,  par  les  réducteurs,  en  aniline  et  méta- 
bromaniline,  fusible  vers  17^. 

Oribonitro'  et  ortbo-amido-azobenzine, —  En  nitrant  Tazebenzine 
en  solution  acétique,  on  obtient  Torthonitro-azebenzine  en  cristaux 
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fusibles  à  129*,9  (corr.),  plus  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  Tacé- 
tone  que  le  dérivé  para,  fusible  lui-même  à  187\ 

Tous  les  dérivés  nitro-azoîquesdonnenty  lorsqu'on  lestraite  en  so- 
lution alcoolique  alcaline  par  le  sulfhydrate  d'ammonium,  des  colora- 
tions bleues,  vertes  ou  violettes  :  l'orthonitro-azcbenzine  donne  une 
coloration  verte,  la  paranitro-azobenzine  une  coloration  bleue,la  tri- 
nitro-azobenzîne  (AzO«)  C«H*Az=AzC«H«(AzO»)^2^(AzO«)p^^g^  une 
coloration  verte,  etc. 

Une  autre  réaction  caractéristique  des  corps  nitro*azoïques  est  la 
suivante  :  traités  en  solution  acé tonique  par  quelques  gouttes  de 
potasse  alcoolique,  ils  donnent  des  colorations  violettes  ou  rouge 
brun.  AD.  F. 

Aetion  de  l*a#ide  «Morliydriqiie  eoiieentré  «nr 
1»  nivroBO-diméthylaniline  $  R.  llIŒlIIi.%U  [D.  ch.  G,, 

t.  m,  p.  2010).  —  On  chauffe  graduellement  200  grammes  de 
chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline,  à  100-105®,  avec  1  kilo- 
gramme d'acide  chlorhydrique  (D=l,2),  on  maintient  la  température 
pendant  un  quart  d'heure,  et  on  laisse  refroidir;  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  il  se  dépose  des  cristaux  incolores,  qu'on  redissou 
dans  Teau  ;  on  précipite  par  Fammoniaque,  on  filtre  et  on  purifie 
la  base  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi 
des  prismes  brillants,  incolores,  fusibles  à  164**,  constitués  par  la 
para-phénylène-diamine  dichlorée.  Cotte  base,  oxydée  par  le 
dichromale  de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  fournit  de  la  dichloro- 
quînone,  fusible  à  159<*.  La  formule  de  structure  de  la  p.-phény- 
lènediamine  dichlorée  est  donc  C«H*(AzH«)^^j(AzH«)^^^(Gl)^2j(^^)(5)  '  ' 
le  chlorhydrate,  oxydé  par  le  chlorure  de  chaux,  fournit  la  dicblo- 

yAzGl 
roquinone-dichlorimide  C®H*C1*<^  I       ,  qui  cristallise  dans  Téther 

en  prismes  incolores,  fusibles  à  134-135*  en  se  sublimant. 

La  liqueur  mère,  d'où  s'est  déposé  le  chlorhydrate  de  p. -phénylè- 
nediamine  dichlorée,  traitée  par  la  soude  caustique,  donne  une 
huile  brune,  qu'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide.  Ce  produit 
est  constitué  par  la  diméthylparaphénylènediamine.  A  côté  de  ce 
corps,  on  obtient  une  base  se  décomposant  par  la  distillation  sèche 
et  qui  est  constituée  par  le  dérivé  dichloré  de  la  p.-phénylène- 
diamine  diméthylée.  g.  de  b. 

Aelde    miraplténolffulf online  |    S.    AIjIiAllV  •  JLE 

CAWIJ  (C.  i?.,  1886,  t.  lOS,  p,  885).  —  L'acide  paraphénolsulfo- 
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nique  0"H*fOH).SO'H  cristallise  en  aîgvriUes  incolores,  hydratées 
et  très  déliquescenties. 

Le  d^vé  monobromé  oontieni  ^  molécules  d^etu  et  est  très 
déliquescent  II  en  est  de  môme  du  dérivé  dibromé.  On  ne  peut 
substituer  plus  de  deux  atomes  de  brome.  p.  a. 


earbonate  di^éiltylef  H.  CORUTEIjIIJS  et  H.  de  : 

JOLAXN  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1446).  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  so- 
dium sur  racétoae-dicarbonate  d'étliyle^  il  se  produit  le  dérivé  sodé 
de  Téther  de  Tacide  dioxYphéuylacétQdicarbonique^  par  une  série 
de  condensations,  dont  les  auteurs  donnent  la  représentation  théo- 
rique. 

(  CH«.CO«C*H* , 

DioxypbénylacélodicarbonatB  d'étbyle  ^^\[^^)%^  •  — 

((CO^G^ÏP)» 
100  grammes  d'acétone-dîcarbonate  d^étbyle  pur,  refroidi,  addi- 
tionnés de  21  grammes  de  sodium  coupé  en  petits  morceaux,  sont 
chauffés  peu  à  peu  jusqu'à  120*  au  bain  d'huile.  Au  bout  de  trois 
quarts  d'heure,  on  chauffe  rapidement  â  145**;  on  ajoute  500  gram- 
mes d'alcool  lorsque  la  masse  est  refroidie  à  80",  on  chauffe  aa 
bain-marie  jusqu'à  dissolution  complète  du  produit  de  la  réaction 
et  on  traite  par  Tacide  sulfurique  étendu.  La  solution  alcoolique 
chaude  est  filtrée  et  additionnée  d^eau  jusqu'à  ce  qu'elle  commence 
à  se  troubler;  elle  se  prend  alors  presque  en  masse  fournissant  oa 
corps  coloré  en  jaune  plus  ou  moins  foncé,  qu'on  purifie  par  lavage 
à  Falcool  à  50  0/0  et  cristallisation  dans  ralcool  chaud. 

On  obtient  ainsi  dés  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  Fal- 
cool froid  et  la  ligpoïne,  insolubles  dans  Peau,  facilement  solubles 
dans  les  alcalis,  solubles  à  chaud  dans  les  carbonates  alcalins.  Ce 
corps  fond  à  98**;  à  une  température  plus  élevée,  la  majeure  partie 
se  décompose;,  une  petite  portion  se  sublime  san»  décomposiyoa. 

Aoide  diQxypbénïlaoétiquaCm^.{(MK0Q'^H).^,.(OK^      — Oo 

^1/  (3.5.) 

ne  peut  saponifier  Féther  précédent  sansqu^il  perde  en  même  lemp» 
de  Facide  carbonique*  pour  donner  Facide  dioxyphényiacëtiqve. 
Pour  le  préparer,  on  téSi  fbndre  Féther  avec  cinq  fbi&  son  poids  èè 
potasse  cansti<ttie  M  une  petite  quantité  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  m 
se  dégage  plus  d^alceoi.  On  traite  la  masse*  refroidie  par  Facide 
sulfurique  étendu  et  on  épuise  par  Féther;  on  obtient  une  masa» 
huileuse  qui  cristallise  en  aiguilles  groupées  concentriquement.  Oo 
purifi»  œt  acide  en  passant  par  le  sel  de  plomb;,  cm  Fdotient  altf'S 
seus  k  Conna  de  lamaa  ou  d'aiguilles  fiisibles  à  Si"",  conlefuirt 
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1  molécule  d'eau»  qu'elles  perdent  à  iOO^  ea  se  décomposant  très 
légèrement 

L'acide  dioxyphénylacélique  est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool 
et  réther,.  insoluble  dans  le  chloroforme.  Toutes  ses  réactions  sont 
analogues  à  celiea  de  l'orcine.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  am* 
moniacal  et  la  liqueur  de  Febling;  chauffé  avec  le  chloroforme  et 
la  soude  étendue,  il  donne  la  réaction  de  Thomofluorescéine;  il  se 
colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  sel  de  plomb,  (C»H'ïO*)«Pb  +  2H«0,  cristallise  dans  Feau 
chaude  en  ânes  aiguillas  blaAcbeâ^  perdant  leur  eau  à  liQ*".  Le  sel 
d argent  cristaUisé  se  oolore  à  la  luœiàrtt;  il  ea4  soluble  dans  Teau. 

Oreine.-^  Soumis  à  la  distillation  sèche  dans  im  courant  d^aeide 
carbonique,  après  avoir  été  séché  dans  le  vide,  le  sel  d'argent» 
dont  il  vient  d*étre  question,  fournit  une  masse  huileuse  qu'on  dis- 
sout dans  réther;  après  évaporatioii  de  rélher,  on  dissout  le  résidu 
sirupeux,  dans  Teau  de  baryte,  on  sature  la  solutioa  par  l'acide  car. 
boaique  et  on  épuise  par  l'éther.  On  obtient  une  masse  gommeuse 
incolore  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  et  qui  présente  le  point  de 
fusÛA  S^^T"",  et  iMitas  las  propriétés  de  Torciae.  a.  vb. 

CMKtribuiiMa  à  réiudie  diea  laetoacaf  T.  MUlTEJft 
et  F»  iaLt^CWUÊM%mSL  {D.  ch.  G.^  i.  %9y  p.  1706).  —  L'emploi 
général  de  la  phénylhydrazine,  concurremment  avec  l'hydroxyla- 
mine,  comme  réactif  destiné  à  reconnaître  les  aldéhydes  et  les  acé- 
tones, ne  semble  pas  aux  auteurs  fondé  sur  des  données  expéri- 
mentales suflisantes.  Il  serait  à  désirer  qu'on  rediercliât  si  d'autres 
composés  oxygénés  ne  se  combinent  pas  avec  la  phénylhydrazine 
aussi  facilement  que  les  aldéhydes  et  les  acétones. 

Certaines  lactones  présentent  cette  propriété.  Si  Ton  chauffe  au 
baia-marie  pendant  quelques  heures»  le  phtalide  avec  la  phénylhy- 
draeina,  on  obtient  un  corps  peu  soluble  dans  Tétber,  qu'on  préci- 
pite, qu'on  lave  avee  l'éther^  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'eau  chaude  ou  TalcooL  Ce  sont  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  175o,  de  la  formula  C^^H^^OÂz^.  formées  d'après  l'équation  : 

CPH«0«4-C«tt*Azî«P=.HH>+G«*Hi^Aj|2.  a.  ta- 

Sur  le  point  die  fuaten  de  iJi  pliloroffliieine  f  Ad. 

BAEITER  (Z7.  ciu  G^  L  19^  p.  ^86).  —  On  sait  que  les  points 
de  fusion  donnés  par  les  différents  auteurs  pour  la  pbloroglucine 
diffèrent  notablement»  Barih  et  Schreder  indiquent  206'',  Tiemann 
et  Wili  2Û9*>  ;  l'auteur  a  observé  pour  la  pbloroglucine  synthétique, 
préparée  au  moyea  de  Féther  malonique,  le  point  de  fusioa  2JL^ 
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Les  différences  observées  tiennent  à  la  manière  d*opérer.  De  la 
phloroglucine  parfaitement  pure,  préparée  au  moyen  de  la  macln- 
rine  par  Herzig,  fond  à  218*  si  on  la  chauffe  rapidement  ;  si,  au  con- 
traire, on  n'élève  la  température  que  très  lentement,  le  môme  écbao- 
tillon  commence  à  fondre  à  208'',  probablement  par  suite  de  la 
formation  des  anhydrides  découverts  par  Piccard. 

On  doit  admettre,  comme  point  de  fusion  véritable  de  la  phloro* 
glucine,  217-.219^  ad.  r. 


Sur  le*  eombliialseii*  die*  aldéliydies  et  dee 
ione*  avee  le*  mereapiansf  E.  BAUMAIVIV  (Z?.  cZr.  C, 
t.  iHy  p.  2803). —  Ces  combinaisons  s'obtiennent  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  le  mélange  du  mercaptan  et 
de  l'acétone  sur  lesquels  on  opère  ;  il  y  a  élimination  d'une  mo- 
lécule d'eau.  Les  réactions  peuvent  être  très  différentes,  sui- 
vant que  l'on  refroidit  les  corps  en  présence,  ou  bien  qu'on  laisse 
la  température  s'élever.  Ainsi   le  dithiophényldimélhylméthane 
(C6H5S)«.C(CH3)«,  obtenu  par  l'action  du  sulfhydrate  de  phényle 
sur  l'acétone,  avait  été  décrit  comme  un  corps  huileux  non  solidi- 
iiable  et  se  décomposant  à  la  distillation;  mais  si  Ton  opère  en 
ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  60*,  on 
obtient  le  même  produit  chimiquement  pur,  donnant  des  cristaux 
bien  définis,  fusibles  à  56%  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine 
et  le  chloroforme,  un  peu  moins  solubles  dans  l'éther  de  pétrole, 
insolubles  dans  l'eau.  Ce  corps,  chauffé  en  tubes  scellés  à  2i0*,  se 
convertit  en  une  huile  brune,  non  solidifiable,  bouillant  de  190 
à  275<*,  mélange  de  plusieurs  corps  possédant  tous  approximative- 
ment la  composition  du  produit  primitif.  ch.  g. 

Sur  iee  eombinaisiiiiff  du  wnerempimn  pltényli^ve 
avee  le*  aeides  aeétoniques  |  R.  ESCAIiEH  et  E«  BAC- 
MAMIir  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1787).  —  I.  Sulfhydrate  de  pbénfk 
et  acide  pyruvique.  —  Un  mélange  à  molécules  égales  des  deux 
corps  s'échauffe  promptemenl  et  beaucoup,  et  un  produit  d*ad- 
dition  prend  naissance  ;  c'est  Vacide  sulfophénylpyruvique 

C6H5S^p^CH3 

Ce  corps  fond  à  87^  et  se  modifie  très  facilement. 

Acide  (X'disulfophénylpropionique,  —  Il  se  forme  quand  on  salure 
de  gaz  chlorhydrique  soc,  à  la  température  du  bain-marie,  le  pro- 
duit d'addition  ci-dessus,  ou  encore  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz 
chlorhydrique  sec  dans  un  mélange  de  3  molécules  de  mercapUn 
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phénylique  et  de  2  molécules  d'acide  pyruvique.  La  réaction  est 
terminée  après  un  quart  d'heure  de  chauffe.  Le  produit  est,  après 
refroidissement,  dissous  dans  une  lessive  de  soude,  et  cette  solution 
sodique,  neutralisée  par  Tacide  chlorhydriqiie,  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin  qu'on  reprend  par  Téther  de  pétrole;  après 
quelques  cristallisations  on  obtient  des  aiguilles  cristallines  très 
nettes. 

La  transformation  de  Tacide  sulfophénylpyruvique  en  acide 
a-disulfophénylpropionique  s'effectue  aussi  sans  le  secours  de 
Tacide  chlorhydrique,  et  en  chauffant  le  premier  à  la  température 
du  bain-marie  pendant  plusieurs  heures;  mais  la  transformation 
n'est  pas  complète. 

Lacido  oL'disulfopbénylpropionîque  CH3C(G«H»S)«C0«H  est  en 
petites  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  iiô-in^";  il  est  insoluble  dans 
Teau,  mais  facilement  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion, il  se  décompose  en  mer- 
captan  et  en  un  produit  incristallisable. 

En  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  produit  une  cou- 
leur violette  qui  disparaît  par  l'addition  d'eau. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  disulfophénylpropionique  sont  facile- 
ment solubles  dans  Feau,  insolubles  dans  les  alcalis  concentrés. 

Les  autres  sels  sont  peu  ou  ne  sont  pas  solubles. 

Le  sel  de  sodium  C**H^5S*0*Na  cristallise  de  ses  solutions  en 
feuilles  cristallines. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  2  molécules  d*eau 

(G>5H»3S202)2Ba  +  2H20. 

Uéther  éthylique  et  le  chlorure  ne  sont  pas  distillables  sans 
décomposition.  Avec  le  dernier  on  obtient  une  â/nirfeC**H*3S*0AzH* 
cristallisée  en  petites  aiguilles  ou  en  prismes  fondant  à  92-93<'. 

IL  Mercaplan  phénylique  et  acide  benzoylformique,  —  Ces  deux 

corps  forment  un  produit  d'addition  HO-^^'^OOH  ^"^»  ti'ailé 
par  le  gaz  chlorhydrique  sec,se  transforme  en  acide  di-sulfophényl- 
pbénylacétique  c6H5S-^*^'*^CO*H'  ^^  préparation  et  la  purification 
de  ce  corps  sont  analogues  à  celles  de  l'acide  disulfophénylpro- 
pionique décrit  plus  haut. 

L'acide  disulfophénylphénylacétique  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acide  acétique;  il. 
cristallise  de  ses  solutions  dans  la  benzine  avec  1/2  molécule  de 
benzine  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  lOO*".  Il  fond  à  143*'  et  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée. 
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Son  sel  de  potassium  C«oH«5S*0«K  +  l,5H«0  cristallise  avec 
1,5  molécule  d'eau  qu'il  perd  a  100®;  il  est  soluble  dans  Peau*  Isa 
autres  sels  sont  iosolubles  dans  ce  solvant. 

III.  Mercaptan  phényUque  et  étber  acétylacéUqae.  —  Ces  demx 
corps  ne  forment  pas  de  produit  d'addition, 

Elher  de  I acide  ^^disulfopbénylbuiïvique 

On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  un 
mélange  de  2  molécules  de  mercaptan  pLénylique  et  1  molécule 
d*élber  acétylacétique,  puis  on  chauffe  légèrement  pendant  quelques 
minutes.  Il  se  forme  un  produit  cristallin  qui  est  Téther.  On  re- 
marque que,  si  Ton  chauffe  assez  longtemps  à  lOO""  le  mélange 
d'éther  et  de  mercaptan^  la  solidincation  est  moins  complète  par 
refroidissement  et  se  fait  plus  lentement* 

Gela  tient  à  ce  qu'il  se  forme  à  la  longue  ua  isomère  liquide  de 
l*éther  cristallisé. 

L'éther  de  Tacide  ^disulfophénylbutyrlque  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  la  chloroforme  ;  il  cristallise 
de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles,  nacrées  fusibles  à  57-58^.  Il 
n'est  pas  distillable,  même  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Avec 
Tacide  sulfurique,il  donne  une  balle  coloration  rouge  cerise. 

Par  hydratation,  il  donne,  eu  perdant  de  l'alcool  et  1  molécule  de 
mercaptan  phénylique,  Vacide  ^-sul fophény  1er o tonique 

GH3-G(G6H5&)s  CH-GQOHv 
suivant  la,réaction 

C18H20S2O2  +  H20  =  G2H60  4-  C6H6S  +  G»OHioS02. 

Préparation.  —  10  parties  d'éther  p-disulfophénylbutyrique 
sont  dissoutes  dans  50  parties  d'alcool  au  bain-marie,  puis  ad- 
ditionnées de  50  parties  d'une  solution  do  soude  étendue 
(10  0/0  NaOH).  On  chauffe  jusqu'au  moment  où  une  prise  d'essai 
du  liquide,  portée  dans  l'eau  froide,  ne  dôme  plus  d'huile.  A  ce 
moment  on  laisse  refroidir,  et  la  massa  sûlidja  est  puriAée  par  des 
cristallisations  successives. 

L'acide  p-sulfophénylcrotonfque  cristalîise  dans  Talcool  en 
grandes  tables  -,  IL  est  iiisoluble  doas  Tm»  feoida».  soluble  dana  Ift 
benzine,  le  pétrole.  Il  fond  à  116- 177*"  et  se  décompose  au-deasua 
de  celte  température,  eià  dégagetaot  de  Tacide  carhoniqtte  et.cn 
produisant  une  huile  bottiliaat  à  206-210%  nm  est  kt  suàfophényh' 
propylèm  C«H5S-C»H^ 

Ses  sels  alcaliiis  sont  solubles  daii&  Teau.  aà  aûAtaUiseut. 
On  a  fait  aussi  les  sels  de  baryum^  de  Biecauiia  eli  d'a^genk 
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IV.  Mareaptan  pbényliqua  et  aaide  lévuliqjue.  —  II  hô  se  fai 
as  de  produit  d'addition. 

Acide  ydîsuIfophénjrlvaléHaniqiw  n  Hss-^^^GH*  GH*  GOOH* 
-  On  le  prépare  en  saturant  d'acide  clilorhydrique  sec  un  mélange 
*acide  lévulique  et  de  mercaptan  ;  le  mode  opératoire  est  le  mémo 
ne  dans  le  cas  do  Téther  acétylaoétiqiie. 

Cet  acide  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  chlo- 
oforme,  insoluble  dans  Teau  ;  il  cristallise  en  grands  prismes 
brillants,  fondant  à  68-69*»  et  se  décompose  à  une  température  plus 
levée. 

Uanteur  a  préparé  les  sels  de  sodium^  de  baryum  et  d'argent;  ils 
>ont  bien  cristallisés.  p.  c. 

Sur  le»  cUaulfeneB;  E.  BACJirAMir  (Z7.  ch.  G,,  t.  19, 

p.  2806).  —  Olto  a  donné  ce  nom  à  des  corps  renfermant  deux  fois 
le  groupe  monovalent  SO*R  lié  directement  au  carbone  ;  on  peut 
les  obtenir  en  oxydant  par  une  solution  de  permanganate  à  5  0/0 
les  combinaisons  dont  il  a  été  question  dans  la  communication 
précédente. 

Les  disulfones  connues  renferment  toutes  les  deux  gi'oupes 
SO'R  liés  au  même  atome  de  carbone.  On  peut  les  diviser  en  trois 
classes  dont  nous  étudierons  successivement  quelques  reprcsen- 
ianls. 

1^  Disulfones  (RSO«)«:=G=:R'«.  —  Le  diétb^hulfonediméthyl' 
inél/iane(C*H5S0«)*C.(CH3)*  s'obtient  en  oxydant  le  dilhio-éthyîe- 
diméthylméthane.  11  est  bon  d'aciduler  légèrement  la  solution  de 
permanganate,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes 
d'acide  acétique  ou  d'acide  sulfurique.  Lorsque  le  permanganate 
ne  se  décolore  plus,  on  filtre,  on  évapore  la  solution  à  moitié  de 
^n  volume,  et  par  refroidissement,  on  obtient  des  prismes  épais, 
pea  solubles  à  froid  dans  Talcool,  mais  se  dissolvant  bien  àchaad* 
Ce  composé  fond  à  180-131''  et  distille  vers  300""»,  en  éprouvant  une 
décomposition  partielle. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique,  le  brome,  les  alcalis  caustiques 
^e  laissent  inaltéré  ;  Taddition  subséquente  d*eau  le  précipite  de 
^e&solutions  acides* 
Le  diétàylsuWonepropylmélbYlnîéUiana 

^  prcduit  par  Toxydation  du  composé  résultant  de  Tactioa  du  mer- 
<^p\Âu  sur  Tacétone  C^H'ï.CO.CH^.  Les  rendements  sont  moins 
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bons  que  dans  le  cas  précédent  :  on  obtient  un  corps  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  bQ", 

Par  oxydation  du  dilhiophényldiméthylmélhane,  on  obtient  ose 
disulfone  en  petits  cristaux,  fusibles  à  97%  presque  insolubles  dâos 
l'eau  froide,  très  solubles  dans  Talcool,  Féther  ou  le  chloroforme. 

Dans  l'action  du  mercaptan  éthylique  sur  Téther  acétylacéUqne, 
on  obtient  l'éther  p-dithio-éthylbutyrique,  qui,  soumis  à  l'oxyda- 
tion, donne  Véther  ^-diéihylsulfonebutyrique 

presque  insoluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Talcooi  et 
dans  l'éther  ;  il  fond  à  63». 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  qui  peuvent  le  saponifier; 
on  obtient  un  acide  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  naais  non 
cristallisable. 

2«  Disulfones  H«C(SO«R)*.  —  Le  diétbylsultoneméibâm 
CH*(SO*C*H'*)*  se  prépare  en  oxydant  l'éther  orlhothioformique 
par  une  solution  de  permanganate  faiblement  acide. 

On  épuise  par  l'éther,  et  l'on  obtient  par  évaporation  une  m^sse 
solide,  très  soluble  dans  Teau,  qui  Tabandonne  en  belles  feuilles 
brillantes,  fusibles  à  104*». 

Le  diéthylsulfoneméthane  est  peu  soluble  dans  Télher,  mais  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool  et  la  benzine.  Sa  solution  aqueux, 
traitée  par  l'eau  de  brome,  se  trouble  bientôt  et  laisse  déposer  des 
aiguilles  fusibles  à  130^  du  corps  CBr2(S0«C«H»)*. 

8*»  Disulfones  R'.H(SO«R)«.  —  Ces  corps  forment  l'objet  de  la 
communication  suivante.  ch.  c. 

Sur  quelque*  disalfenes)  ■!•  ESCAIjES  et  E.  BAC- 

MAHrnr  {D.  ch.  G.,  t.  t0,p.  2814).  — Les  disulfones  ^C{SOW 

s'obtiennent  par  l'oxydation  des  composés  résultant  de  raclion  des 
mercaptans  sur  les  aldéhydes,  l'acide  pyruvique  et  les  aulrfê 
acides  acétoniques. 

Uéthylidène-diéthylsulfone  CH3GH(S0«C«H5)«  se  prépare  ea 
oxydant  on  solution  neutre  le  produit  de  l'action  du  mercaplao 
éthylique  sur  l'acide  pyruvique;  on  épuise  par  l'éther  que  l'on  éva- 
pore ensuite;  le  résidu,  repris  par  une  petite  quantité  d'eau  bouil- 
lante, donne  l'éthylidènediéthylsulfone  en  tables  incolores,  fu- 
sibles à  60^,  volatiles  sans  décomposition  et  très  solubles  dans  fal- 
cool  et  dans  Télher. 
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Comme  les  autres  disulfones,  elle  est  stable  en  présence  des 
acides  el  des  alcalis. 

L'eau  de  brome  la  transforme  en  CH».  CBr(G«H«SO«)«  cristallisant 
en  prismes  fusibles  à  115®. 

Cette  disulfone  peut  aussi  s'obtenir  par  Toxydalion  de  Téthyli- 
dènedithio-éthyle  CH8.CH(SC«H5)«  (action  de  Taldéhyde  sur  le 
sulfhydrate  d*élhyle). 

En  oxydant  Télhylidènedithiophényle,  ou  même  l'acide  dithio- 
phénylpropionique  résultant  de  l'action  pyruvique  sur  le  mercap- 
lan  phénylique,  on  obtient  Vélhylidènediphénj^lsulfone 

CH3.GH(S02.C«H5)2. 

4  grammes  d'acide  neutralisé  par  la  potasse  sont  dissous  dans 
1  litre  d*eau  et  traités  par  600  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
permanganate  à  1  0/0.  Il  se  précipite  des  cristaux  brillants  mêlés 
d'oxyde  de  manganèse.  On  recueille  le  tout  sur  un  filtre  et  on 
\ûve  la  masse  à  l'alcool,  qui  dissout  les  cristaux.  Par  évaporation, 
on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  101-102*  après  purification. 
4  grammes  d'acide  donnent  2  grammes  de  disulfone  pure. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  ;  les  alcalis  sont  sans  action  sur 
lui,  co  qui  le  distingue  nettement  de  son  isomère  Téthylènediphé- 
nylsulfone  fusible  à  180^.  ch.  c. 

Sur  les  produit*  de  eonden«atlen  de  raldéhyde 
térépIttAlique  »vee  lee  liydreearliiire» |  M.  OPPEBT- 
HEIHER  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2028).  —  En  chauffant  pendant 
liuil  à  dix  heures  à  100^  une  dissolution  d'aldéhyde  téréphtalique 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  additionnée  d'un  excès  de  ben- 
zine, il  se  forme  un  produit  de  condensation,  constitué  par  V aldé- 
hyde tripbénylmétbane'p.-carbonique  HC^^j(C«H»)«(CeH*.COH^^p. 
Pour  isoler  ce  produit,  on  verse  la  ligueur  dans  do  l'eau  à  0%  on 
élimine  l'excès  de  benzine  et  on  traite  le  liquide  par  l'éther.  On 
évapore  le  dissolvant  et  on  distille  sous  la  pression  de  46  mil- 
limètres ;  à  la  température  de  190-195%  l'aldéhyde  distille  en  se 
•décomposant  en  partie  ;  on  reprend  par  une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  sodium,  on  lave  à  l'eau  le  précipité  qui  a  pris  nais- 
sance, pour  éliminer  le  composé  bisulfltique  soluble  dans  l'aldé- 
hyde téréphtalique  non  entrée  en  réaction. 

La  masse  cristalline  obtenue,  chauffée  avec  un  acide  ou  avec  un 
carbonate  alcalin,  régénère  le  produit  de  condensation  à  l'état  de 
purelé  ;  c'est  une  huile  jaune,  se  solidifiant  à  — 15*. 
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Cette  aldéhyde,  traitée  par  l'oxyde  d'argent,  fournit  Taciefe  iri^- 
nylmélbanepara'carbonique  (C«H5)«CH^,j(C«H*.CX)«H^^^).  Par  fe»- 

ploi  d*oxydants  plus  énergiques,  comme  ie  permanganate  <m  le 
mélange  chromique,  l'oxydation  va  plus  loin  et  on  obtient  Tande 
trîpbénykarbinolparac&rbomqae  (C«H*)«C(0H)(OH* .  GO*H)- 


Êkmtwmmi  4a  perelilorBre  die  pli«qili«««  mu*  1* 
bâmMtriqMei  Ij.  KVCSHEIHIER  {D,  cb.  G.,  t.  A»,  p.  1169 . 
—  Schwanert  a  reconnu  que  lorsqu'on  traite  l'acide  hippurique  par 
le  perchlorure  do  phosphore,  on  obtient  d'abord  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  et  du  chlorure  de  benzoyle,  puis  deux  composés  répon- 
dant aux  foi-inulos  C»H«ClAzO  et  CW^Cl^AzO  qu'on  peut  considérer 
comme  les  dérivés  chlorés  d'un  même  coips  (^WPizO.  Ces  corps 
peuvent  être  considérés  €omme  les  Y'^^y^^UorisoquinoIéîne  et 
Y-oxydichloriso^uinoléihe,  et  l'auteur  a  entrepris  ce  travail  dansie 
but  d*obtenit*  i*isoquinoléine  à  l'aide  de  ces  combinaisons. 

Préparation.  —  On  introduit  dans  une  cornue  10  grammes  d'acide 
hippurique  Bec^^  35  grammes  de  pentachlorure  et  20  grammes  d'oxv- 
cliloruie  de  phosphore.  On  chauffe  très  lentement.  Le  mélange  se 
colore  en  rouge  au  bout  de  peu  do  temps,  et,  quand  le  dégage- 
ment d*HCl  est  presque  terminé,  prend  une  teinte  dorée.  On  (fie- 
tille  et  on  sépare  les  portions  passant  iau-dessous  et  au-dessie 
de  iâO*".  II  resta  un  résidu  charbonneux  dans  la  cornue. 

La  portion  bouillant  à  130*"  et  au-dessus  contient  du  chlorure  de 
benzoylo  et  du  chlorure  de  phosphore;  pour  s'en  débarrasser^  on 
fait  bouillir  le  liquide  pendant  une  heure  dans  un  appareil  à  reHiu 
avec  un  excès  de  carbonate  de  soude;  il  reste  une  huile  qui  se 
concrète  par  refroidissement  On  filtre  pour  séparer  les  cristaux,  et 
le  liquide  filtré  est  agité  avec  de  Téther,  qui  s'empare  du  prodolt 
resté  en  dissolution.  Les  cristaux  sont  pressés  et  purifiés  par  les 
moyens  ordinaires  ;  ils  sont  constitués  par  les  deux  corps  de 
Schwanert  C^WClAzO  et  C^H'^Cl«AzO,  qu'on  sépare  Tun  de  Fautre 
en  utilisant  leur  inégale  solubilité  dans  Téther;  le  deuxième  est 
bien  plus  soluble  que  le  premier.  Le  rendement  varie  de  S  à  1S0;0 
du  poids  deTacide  hippurique. 

Action  tfePCl'  sur  CH^CP'AzO.  —  Le  méhng©  des  deux  corps 
est  chauffS  en  tuTîes  scellés  i  160-i70»  pendant  trois  heures.  Pbs 
de  pression  à  l'ouverture.  On  projette  dans  Teau  glacée  le  prodait 
de  la  réaction  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  incolore.  On 
filtre,  on  lave  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool;  on  obtient  aiwi 
des  feuilles  cristallines  qui  fondent  à  188-18i*,5  et  dont  la  fomnile 
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est,  d'après  les  analyses,  C^H*Cl^Az.  Co  corps  est  sans  odeur  à 
froid  ;  il  se  sublime  à  une  température  inférieure  à  son  point  de 
fusion  ;  on  doit  le  considérer  comme  la  dichlorisoquinoléine  létra- 
chlorée. 

Ce  corps  fut  chauffé  pendant  six  heures  en  tubes  scellés  avec  de 
Tacide  iodhydrique  à  200**;  le  produit,  traité  successivement  par 
l'eau,  l'acide  sulfureux,  puis  le  carbonate  d  sodium,  fut  ensuite 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  reprend  par  Télher 
le  liquide  distillé,  et  la  solution  éthérée,  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  abandonne  une  matière  huileuse  qui  donne  un 
chloroplatinate  en  aiguilles  rouges  et  un  picrate  cristallisé  en 
petites  aiguilles.  Uacide  chromique  ne  Toxyde  pas,  mais  donne 
un  chromate.  Il  n'est  pas  établi  que  cette  base  soit  risoquînoléine. 

p.  G. 

Aeiion  du  pereltlorare  de  |iIie«|i1iore  sur  l*aii1iy- 
dride  phtalique;  Ad.  CliAUS  et  R.  llOm  (Z?.  ch.  G,, 

t.  ■•,  p.  1187).  —Le  (âdorure  de  phlalyle  C«H*<^^^,>0  peut  êu-e* 

obtenu  par  l'action  de  PCI*  sur  Tacide  phlalique  anhydre.  Il  suffit 
powr  cela  de  chauffer  en  tubes  scellés  un  mélange  des  deux  corps 
à  170^  :  on  obtient  im  axcellônt  rendement.  Si  on  opère  à  une  tem- 
pérature plue  élevée^  il  se  fait  une  réaction  secondaire  d'autant 
plus  grande  que  la  kentpérature  estplusforte;  une  deuxième  molé- 
cule de  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  chlorure  de  phta- 
lyle,  comme  Gerichten  Ta  déjà  observé  {BuU,^  L  Sj^  p.  330).  Cet 
auteur  conseilla,  pour  obtûoir  cette  deuxième  réaction,  de  chantier 
le  mélange  de  perchlorure  cl  d'anhydride  phtalique  eu  vase  clos 
à  210-220*  pendant  cinquante  heures.  Si  Ton  observe  ces  condi- 
tions, on  n'obtient  aucun  résultat.  Il  faut  chauffer  au  moins 
à  225-280''  pendant  aoixaste^dix  heures;  et  ia  réaction  s'eifeetue 
mieux  encore  à  une  température  plus  élevée.  A  l'ouverture  des 
tubes,  on  observe  une  très  forte  pressioa,  et  leur  oonteau,  soumis 
à  la  distillation  fractionnée,  donne  de  266  à  274""  une  série  de 
produits  chlorés,  qui  sont  des  mélanges  de  tri-  et  tétrachlorure  de 
phtalyle  et  d'autres  produits  ;  le  mélange  est  d'autant  plus  com- 
plexe que  la  température  a  été  plus  élevée. 

Si  Ton  fait  réagir  3  molécules  de  PCI**  sur  1  molécule  d'anhydride 
phtalique  ou  2  molécules  de  PGl^  sur  1  molécule  de  chlorure  de 
phtalyle,  le  résultat  qualitatif  est  le  môme,  mais  le  résultat  quan- 
titatif est  différent.  La  réaction  se  fait  en  tubes  scefllés  à  280-290' 
en  dix  heures.  Si  on  fait  réagir  plus  de  3  molécules  de  perchloi*ure 
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sur  une  molécule  d'anhydride  phtalique  ou  de  chlorure  de  phtalyle, 
on  obtient  beaucoup  de  perchlorométhane  et  toute  la  série  des 
chlorures  déjà  indiquée  ;  enfin  avec  7  molécules  de  FCi^  on  n*a  plus 
de  dérivés  phtaliques  chlorés,  mais  les  tri-,  télra-,  penta-  et  per- 
chlorobenzines.  p.  c. 

Sur   la    ferniAtion  du  diplitalyle  $  C.    QRAEBE  et 

P.  CSUYE  {Lieb.  Aim.  Ch.,  t.  «SS,  p.  241-249).  —  Le  meilleur 
procédé  pour  préparer  le  diphtalyle  consiste  à  chauffer  au  bain 
d'huile  à  260-265'  un  mélange  de  phtalide  (1  p.),  d'anhydride  phta- 
lique  (1,75-2  p.)  et  d'acétate  de  sodium  fondu  et  pulvérisé  (0,5  p.) 
pendant  dix  heures.  On  laisse  refroidir;  on  lave  le  produit  d'abord 
à  Teau  bouillante,  puisa  l'alcool  chaud,  et  on  le  fait  enfin  recristal- 
liser dans  Tacide  acétique. 

On  obtient  aussi  du  diphtalyle  en  chauffant  à  216-218'*  un  mé- 
lange de  phlalide  et  d'anhydride  thiophtalique.  La  réaction  est 
alors  la  suivante  : 


XS^^r.    I    r>AUâ^GH2, 


G6H*<:^5>0  +  C«H*<^'^  >0  =  C6H4<(^>0    0<^>G«H*  +  H^S. 


Le  nitrodiphtalyle  G6H*<qq>0  0<qo>C«H3(AzO«)  se  produit 

lorsqu'on  chauffe  à  230^,  pendant  sept  ou  huit  heures,  un  mélange 
de  nitrophtalide  (2  p.),  d'anhydride  phtalique  (3  p.)  et  d*acétale  de 
sodium  fondu  (2  p.).  On  lave  lo  produit  à  l'eau  et  à  Talcool,  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  finalement  des 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  270«. 

Le  nilrodiphlalyle  donne,  avec  le  brome,  un  produit  d'addition, 
qui  cristallise  dans  l'alcool,  et  qui  se  décompose  vers  210*. 

Uoxydiphtalyle   Cm^<QQ>(r~J5<^Q>Cfin^ . OH    s'obtient 

comme  les  composés  précédents,  en  partant  de  l'acide  p-oxyphta- 
lique.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles  rou- 
geâtres,  qui  se  décomposent  sans  fondre  à  374''. 

Le  tétrachlorodiphlalyle   C«H»<q^>D^^^q>C«CI*  prend 

naissance  par  la  condensation  du  tétrachlorophtalide  avec  l'an- 
hydride phtalique.  C'est  une  poudre  brunâtre,  soluble  dans  le 
chloroforme,  l'aniline,  le  phénol,  insoluble  dans  l'alcool,  l'acide 
acétique^  le  toluène. 

Dipht&lylimide  C^^H^^AzO^.  —  Ce  composé,  déjà  obtenu  par 
Graebe  et  Schmalzigang,  dans  l'action  de  Tammoniaque  sur  l'acide 
diphtalyllactonique,  peut  élre  préparé  par  les  procédés  suivants: 
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1"*  Condensation  de  l'anhydride  phtalique  et  de  la  phtalimidine 
à  220-230»,  suivant  l'équation  : 

C8H*03  +  CSHUzO  =  H20  +  C«6H9Az03. 

2«  Action  de  la  phtalimide  sur  la  phtalimidine  à  220-230'*,  en  pré- 
sence d*acélate  de  sodium;  la  réaction  est  la  suivante  : 

GSHSAzOa  +  CSHUzO  =  AzH3  +  C>6H»Az03. 

3*  Action  de  phtahmide  sur  le  phtalide  à  TébuIIition  : 

C8H602  +  C8H5Az02  =  H20  +  Cî6H9Az03. 

Ces  synthèses  ne  permettent  pas  encore  d*établir  avec  certitude 
la  constitution  de  la  diphtalylimide.  ad.  f. 

Sur  les  propriétém  ebloruntes  des  eoiileiirs  «xoV- 
que»  dérivées  de  1»  bensidinef  R.  JHOMIiJLIJ  {D.  ch, 

G.,  t.  !•,  p.  2014). —  Jusque  dans  ces  derniers  temps,  on  ne 
connaissait,  en  fait  de  matières  colorantes  teignant  le  coton  sans 
mordant  d'une  manière  solide,  que  les  principes  colorants  du  cur- 
cuma  et  du  safran  :  la  curcumine  et  la  carthamine.  Depuis  deux 
ans,  on  trouve  dans  le  commerce  des  matières  colorantes  appar- 
tenant a  la  classe  des  corps  azoïques,  qui  teignent  le  coton  sans 
l'intervention  de  mordants.  Ce  sont  :  la  chrysamine  (jaune),  le 
rouge  Congo,  la  benzopurpurine  (rouge)  et  la  bcnzoazurine  (gros 
hleu).  Ces  produits  dérivent  de  la  benzidioe  et  de  ses  homologues, 
par  association  des  dérivés  diazoïques  de  ces  aminés  à  l'acide 
salicylique,  à  l'acide  naphtionique,  à  l'acide  ^-naphthylamine- 
sulfonique  et  à  l'acide  a-naphtolsulfonique  dérivant  de  l'acide 
naphtionique. 

On  a  remarqué  que  le  coton  blanchi  se  teint  beaucoup  mieux 
que  le  coton  écru,  ce  qui  est  dû  évidemment  à  la  présence  d'oxy- 
cellulose  qui  se  produit,  d'après  Wilz,  par  l'opération  du  blanchi- 
ment. 

L'auteur  pense  que  la  facilité  avec  laquelle  les  matières  colo- 
rantes susnommées  se  fixent  sur  le  coton  non  mordancé,  est  due  à 
il  présence  du  paradiamidodiphényle. 

En  eTfet,  il  est  possible  do  fixer  préalablement  de  la  benzidine 
sur  du  coton  sans  mordant  et  le  coton  ainsi  préparé,  lavé  à  grande 
eau,  retient  la  benzidine  comme  une  véritable  teinture.  On  fait 
bouillir  du  coton  en  écheveaux  dans  une  dissolution  non  saturée 
de  chlorhydrate  de  benzidine  ;  lorsque  l'air  a  été  complètement 
éliminé  de  la  fibre,  on  laisse  Técheveau  séjourner  dans  la  liqueur 
pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température  ordinaire  ;  on  tord, 
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on  sèche  à  la  température  ordînaire^  et  on  lave  à  Feau  bouillaate. 
Le  coton  ainsi  préparé,  trempé  dans  une  dissolution  de  nitrite  de 
sodium,  acidifiée  par  l'acide  acétique,  exprimé  et  bouilli  arec 
un  liquide  renfermant  en  dissolution  du  naphlionate  ou  du  salyci- 
late  de  soude,  se  teint  en  rouge  Congo  ou  en  jaune  de  chrysamine. 
On  a  donc  ainsi  un  moyen  de  produire  ces  matières  colorantes  sor 
la  fibre. 

L'auteur  s'est  assuré  que  d'autres  dérivés  du  dipbényle,  par 
exemple  Vovthodîamidodiphénétol,  donnent  les  mêmes  résultats. 
En  revanche  d'autres  aminés  aromatiques,  n^appartenant  pas  à 
la  série  du  diphényle,  ont  donné  des  résultats  nuls  ou  peo  intéres- 
sants, comparés  à  ceux  obtenus  avec  les  dérivés  de  la  beojûiâe. 

6.    DE    B. 

Sur  rinllaeitee  de  divers  rudienv^  siar  Itm  wkmmm^t 
des    itiMiiëres    eolorantesf   IL.   HKUinAlVIf     et    Tk* 

HEIDIiBERQ  (D.  cL  C,  t.  tS,  p.  1989).  —L—Iniroductioo 
du  chlore  dans  la  molécule  de  la  p. -fuchsine  (fuchsine  en  O^"^- 

Paravosaniline    dichlorée    C^j,(0H)^C«H3.Cl^jj.AzH«^.    —    On 

chauffe  pendant  cpieiques  heures»  à  190^,  20^,9  de  p.*toluidiitfr 
50  gi*ammes  d'orthochloro-aniiine  et  106  grammes  d* acide  ané- 
nique  à  75  0/0,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai,  arrosée  d'alcpol 
sur  un  morceau  de  papier  à  filtre,  ne  montre  plus  de  changemaat 
de  nuance.  On  laisse  refiroidir,  on  épuise  par  l'eau  bouillante,  on 
filtre  et  on  précipite  incomplètement  par  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  sodium  ;  on  filtre  et  on  précipite  par  addition  def^ 
marin;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  salée,  on  dissout  dans  Teau  et  oo 
précipite  le  Hquide  par  l'ammoniaque.  La  base,  purifiée  par  hb 
traitement  à  l'éther,  qui  enlève  la  chrysaniline  et  les  corps  analogues 
en  se  colorant  en  jaune,  est  transformée  de  nouveau  en  chlorliï- 
drate.  La  solution  alcoolique  de  ce  dernier,  évaporée  au  bàQ- 
marie,  fournit  une  masse  cristalline  bronzée,  constituée  par  le 
chlorhydrate.  La  rosaniline  est  douée  de  faibles  propriétés  btsi- 
qnes.  Ses  sels  tei^ent  les  fibres  animales  en  un  rouge  hèaueoap 
plus  violacé  (jue  celui  donné  par  la  p.  fuchsine.  Il  est  nécessàre 
d'ajouter  de  Talcool  au  bain  de  teinture,  car,  àTébulUtion,  les  sels 
de  la  dichloropararosaniline  sont  dissociés  par  l'eau.  Les  autres 
propriétés  de  la  dichloropararosaniline  rappellent  celles  du  corps 
fondamentaL 
En  chauffant  vers  i90<*  iw  mélange  de  1  molécule  de  pactto* 
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luidiiie  et  dei  2 molécules  de  mélachlom-amHRe,  m  n*obtient  p«s  de 
fuchsine  ;  la  majeure  partie  de  métaehloro-aniline  n'entre  pas  en 
réaction  et  peut  être  isolée  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

On  ne  eonatate  également  pas  de  formation  de  fuchsine  par  cny- 
dation  d'un  mélange  de  2  moléc&iea  de  p.«chIoro«^aniline  et 
1  molécule  de  paratDiaidiM. 

I.  Jidroduction  du  chlore  dans  la  molécule  de  la  triphényl- 
rosaniline(hleu  de  Lyon),  — L'orlho-,  la  para-  et  la  métachlorani- 
line,  chauffées  arec  de  la  ro^anikiae  et  une  petite  quantité  d'a- 
cide benzoïque^  fournissent  trois  tiiphénylrosaniliaes  trichlofées, 
ne  différant  entre  elles  que  par  la  position  relative  des  atomes  de 
ohlore  substiiuanlft.  Le  Ueu  dérivé  de  la  métachloro-aniirne  teint  la 
soie  en  violet  bleu  correspondant  à  peu  prèa  à  la  marque  6B.  Le 
hleii  dérivé  de  rortbochloro-amtiine  est  plus  violacé  et  correspond 
au  violet  de  Paris  3B*  Finalement,  la  p.^eMoro-aniline  donne  une 
IripbényUrDsaoiline  trichlorée,  dont  la  nuance  esi  entre  celle  des 
dérivés  ortho  et  mêla.  La  préparation  de  ces  matières  colorantes 
eei  la  même  pour  lee  trois  cas. 

On  chauffe  pendant  quelques  heure»,  an  pK>înl  d*ébuUition  de 
la  chlore  *  aniline,  o»  inéèaAge  de  10  grammes  de  rosantliae, 
100  grammes  d'aniline  chlorée  et  i<^,2  d'acide  benxoïquc.  Lors*-^ 
que  le  dégagement  d'ammoniaque  a  cessé  et  que  la  couleur  s'est 
complètement  développée,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrtque;  le 
chlorhydrate  de  hi  matière  cotorante  se  précipite  ;  on  (litre,  on 
1  ive,  on  redissout  le  précipité  dans  Falcool,  el  on  précipite  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  bleu  obtenu  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  bleu  foncé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool.  Le  zinc  en  poudre  le  réduit  en  dissolution  alcoolique 
ncide;  la  leucobase  obtenue  bleuit  rapidement  à  l'air  en  s'oxy^ 
dant.  6.  DE  B. 

ii«r  quelque»  i^rapriétéai  éle  1»  p-din»pltt7liimiiift«f 

e.  HIS  (Z>.  ch,  G.r  t.  4^,  p.  2016).  —  En  chauffant  pendant  six 
heures,  à  240\  4  grammes  de  dinaphtylamine  avec  7  grammes 
d'acide  chlorhydrique  à  12  0/0,  il  se  forme,  d'une  manière  à  peu 
près  quantitative,  de  la  ^aphtylamine  et  du  p-naphtol,  d'après 
réquation  suivante  : 

(Cî0lP;2AzH  +  H20  =  GioRT.  OH  _[_  CioH^ÂzH^. 

Ce  procédé  permet  de  régénérer  à  peu  de  frais  la  p-dinaphtyt- 
aminé  qui  se  produit  dans  la  fabrication  industrielle  de  la  p-naph- 
liylaaune. 
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L'auteur  a  cherché  également  à  résoudre  le  problème  par  la 
transformation  de  Tamine  secondaire  en  aminé  primaire,  soos 
rinfluence  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  En  chauffant  ce  mélange  à  870^,  pendant  huitben- 
res,  il  n*a  pu  obtenir  que  36  0/0  du  poids  de  la  ^naphtylamine. 
Sans  chlorure  de  zinc,  les  résultats  sont  encore  plus  défavorables. 

G.   DBB. 

Sur  lAéiiniireiiiiplitylmnlitef  O.  HT.  UTITT  (D.  cb.  G., 

t.  !•,  p.  2032).  —  Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  obtenir 
l'a-naphtylamine  dinitrée  consiste  à  traiter  par  l'ammoniaque  le 
jaune  de  Manchester,  qui  est  constitué  principalement  par  le  sel 
calcique  du  dinitro-a-naphtol. 

Voici  comment  il  convient  d*opérer  :  on  fait  une  dissolution 
aqueuse  du  jaune  de  Manchester,  on  précipite  par  Tacide  chlorliy- 
drique,  on  filtre  et  on  lave  ;  le  produit  humide  est  ensuite  chauffé 
envase  dosa  190-200''  pendantsixàseptheuresavec  un  excès  d'am- 
moniaque alcoolique.  On  filtre,  on  lave  à  feau  bouillante  qui  en- 
lève facilement  le  sel  ammoniacal  du  dinitro  a-naphtol  non  entré 
en  réaction.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  d*un  jaune  citron, 
fusibles  à  238-239»,  constituées  par  la  dinitronaphtylamioe  à 
l'état  de  pureté. 

La  dinitronaphlylamine  estattaquéeà  son  tour  par  l'ammoniaque 
alcoolique  à  une  température  de  220^.  11  se  forme  une  substance 
jaune,  qui  n'a  pas  été  étudiée  et  qui  paraît  être  un  niiro-êmid<h 
naphtoL  g.  dib. 

Svr  les  nelfles  p-siairoplitoliqiaey  p-omypliuill^sc  ti 
p-eliloropliiiiliqvef  A.  RÉE  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  Mt, 
p.  216-241).  —  Acide  p-sulfophtalique,  —  Le  meilleur  procédé  de 
préparation  de  cet  acide  consiste  è  chauffer  Tacide  dinitronaphlol- 
sulfonique  avec  3  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (D  =  1,3)  et  à  en* 
porer  ensuite  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction. 

On  peut  également  soumettre  au  même  traitement  le  jaune  de 
naphtol  S,  C*oH*(AzO«)«S03K.OK. 

Une  deuxième  méthode  consiste  à  dissoudre  l'anhydride  phta- 
lique  dans  une  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant  (à 
20-25  0/0  d'anhydride)  et  à  chauffer  cette  solution  à  210*  dans  an 
courant  d'anhydride  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai, 
traitée  par  Tenu,  ne  cède  plus  d'acide  phtalique  à  Téther. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  employé,  on  isole  l'acide  en 
le  transformant  en  sel  acide  de  baryum  C«HS(GO«H;«305Ba;  cesel 
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est  ensuite  purifié  par  quelques  cristallisations  dans  Teau  bouil- 
lante, et  enfin  décomposé  par  Tacide  sulfurique. 

L'acide  p-sulfophtalique  cristallise  par  Tévaporation  de  ses  so- 
lutions sous  la  forme  d'une  masse  qui  renferme 

C«H3(S03H)(C02H)2  +  H20. 

Cet  hydrate  fond  à  ^38-^40^  Chauffé  longtemps  à  IA0%  il  perd  une 
molécule  d'eau  et  se  convertit  en  un  sirop  brunâtre  incristallisable. 
L'acide  anhydre  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Télher.  Chauffé  à  180°,  il  perd  une  nouvelle  molé- 
cule d*eau  et  se  transforme  en  une  masse  hygroscopique,  d'un 
brun  foncé,   qui  paraît   avoir   la    composition    d'un   anhydride 

C«H3(S03H)<g^>0. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  déjà  décrit  par  Graebe,  perd  à  250-260* 
toute  son  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  neutre  de  baryum  C6H3(GO«H)<QQi>Ba  +  2H«0  se 

produit  quand  on  traite  le  sel  neutre  par  la  quantité  convenable 
d'acide  chlorhydrique;  il  cristallise  en  grandes  aiguilles  assez  so- 
lubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  qui  se  deshydratent  à 
150». 

Le  sel  acide  de  baryum  [C6H3(C02H)«S03]«Ba  +  5H«0  cristal- 
lise  en  aiguilles  brillantes,  solibles  dans  21  parties  d'eau  à  150"*  et 
dans  2  parties  d'eau  à  100«.  11  se  déshydrate  à  150\  Chauffé  à  250», 
il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une  poudre  blanche  ayant  pour 

composition  (c«H3,<qq>0.S0«  Ba. 

Le  sel  neutre  de  potassium  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  : 
l'alcool  le  précipite  sous  la  forme  d'une  huile  qui  cristallise  len- 
tement. 

Le  sel  acide  de  potassium  C«H3(CO«H)«S03K+2H«0  forme  de 
longues  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool,  qui  se  déshydratent  à  150*». 

Les  sels  neutres  de  sodium  et  de  calcium  sont  très  solublosdans 
l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  insoluble  dans  Teau  froide. 

Le  sel  neutre  d'ammonium  est  incristallisable  et  perd  de  l'ammo- 
niaque par  révaporation  de  ses  solutions. 

Le  sel  neutre  d ammonium 

C6H3(G02H)(G02AzH4)(S03ÂzH*)  +  i  ,5H20, 
forme  des  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Chauffé  à  190°,  il  se  convertit 
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co 

en  phtalimîdesulfonale  d'ammonîum  Cî5H*(S0^AzH*)<Cqq>>AzH  , 

petits  prismes  peu  solublee  dans  l'alcool  et  dans  Veau,  que  Vuciion 
d'une  température  plus  élevée  décompose  avec  formation  do  phtol- 
imide. 

Le  chlorure  sulfopbtaUqiie  C«H»(C0«H)«S0«C1  prend  naissance 
quand  on  ehaufTe  l'hy<9rate  de  Taoîde  sulfophtalique  avec  S  molé- 
cules do  pepchlonifG  de  phosphore;  on  reprend  le  produit  de  ta 
réaction  par  Teau  et  Téther,  et  on  oblieitt  finalement  tnie  poudre 
blanche,  formée  de  prismes  wîoroscopiques,  qui  fondent  en  se 
décomposant  à  167- 170*  ;  oe  chlorere  est  très  soluble  dans  l'éther, 
l'alcool,  racétone,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans 
la  benzine  et  dans  Télher  de  pétrole. 

V acide  phtalylsulfamique  C6H3(CO«H)«SO«AzlP  est  le  produit  de 
la  réaction  de  Tammoniaque  alcooliqne  ou  du  carbonate  d'ammonium 
sur  le  chlorure  précédent.  Il  cristallise  en  petits  prismes  incolores, 
très  ftolubles  dans  Teau,  Talcool^  Téther,  l'adde  aoéiique,  inaoluibles 
dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine,  et  fusibles  avec  décompo- 
sition entre  192  et  202°. 

Lo  iricblorure  suIfopbtaUque  C«H«(SO^i)<Qo  *>0  s'obtîofit 

en  chauffant  Thydrate  de  l'acide  sulfophtalique  à  150",  en  tube  scellé, 
avec  4  molécules  de  perchlorure  de.  phosphore.  On  distille  l'oxy- 
chlorure  formé  et  Ton  obtient  pour  résidu  un  liquide  huileux,  qui 
n'est  autre  que  le  trichlorure  sulfophtalique.  L'eau  froide  le  trans- 
forme en  monochîorure,  l'eau  bouillante  en  acide  sulfophtalique. 
Chauffé  à  200''  avec  une  moléeute  de  perchlorure  de  phosphore,  il 
donne  du  chlorure  de  thionyle  et  du  chlorure  de  p-chlorophtalyle, 
suivant  Téquation 

C6H3(S02Cl)<^^Vo  -h  PG15  =  POGP  4-  S02CP  +  GGIPGK^^rjJ  >0. 

Lorsqu'on  fond  van  méktage  de  sulfophtalate  de  potassium  soc  et 
de  formiate  de  sodium,  d'après  ta  méthode  générale  de  V.  Meyer, 
on  obtient  de  l'acide  irtmeiliqua,  mélangé  d'un  peu  d'acide  isophta- 
lique. 

Aeide  p-oxypbtaliqve.  —  Cet  acide  se  produit,  mélangé  d'un 
peu  d'acide  oxybenzoïqœ,  lorsqu'on  fond  l'acide  suifophlaiique 
avec  de  la  soude  à  une  température  de  175*480°.  Le  produit  do  ta 
réaction  est  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  repris  par  l'éther; 
le  résidu  de  l'évaporation  de  Télher  est  cJxauCfé  au  bain  d'huile  à 
200-210''  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  :  l'acide  oxyphlalique 
se  sublime  à  l'état  d*anhydride. 
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Véiber  métbyUque  C«H3(OH)(CO^CH3)î  cristaliige  en  llameiies 
fusibles  à  102^,  très  solubies  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

ChaulTë  pendant  six  heures  à  180*  avec  de  l*aoide  chlorhydrique, 
Tacide  p-oxyphtaliqiie  se  convertit  en  acide  oxybenzoïque  fusible  à 
20O». 

Chauffé  dans  un  courant  d'ammoniaque,  il  se  transforme  en  ^ 
Qxypbtalimidey  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  288-289"*,  sublîmables 
sans  altération. 

Traitée  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  p-oxyphlalimîde 

donne  de  Voxyphialide  C«H3(QHXqq  >0,  en  aiguilleB  fusibles 
à22»«>. 
Acide  ^chloropbtaliqne.  —  Le  chlorure  de  ^cbhropbtalyle 

C®H^CI<;qq  >0  60  forme,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  par  l'action 

d'vme  moléoule  de  perchiamre  de  phosphore  cor  lairichlorure  suU 
fophtalique  à  200-220^  :  c'est  un  liquide  bouillant  à  275-276^ 
Chauffé  avec  de  l'eau  ou  avec  de  la  potasse,  oe  chlorure  £e  convertit 
en  acide,  fusible  à  148*». 

Soumis  à  la  distillation,  l'acide  p-chlorophtalique  se  transforme 
en  anhydride  C«H»C1(G0)«0,  cristaux  fusibles  à  96-97%  bouiliant  à 
294'',5  sous  la  pression  de  720  millimètres»  très  solubles  dans 
Téther,  ralcool,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'éther  de  pétrole. 

Vélher  mélbyJique  C«H3C1(C0«GH3)«  cristallise  dans  l'éther  de 
pétrole  en  aiguilles  fusibles  à  37''. 

Vélher  élbylique  C6H3C1(G0«C«H5)«  bout  entre  300  et305«;  Use 
prend  à  —  20**  en  une  masse  cristalline. 

U  ^cbloropbialimide  C«HaCl<Qo>A2H  fond  à  «10-21 1«;  elle 

est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  froid,  Féther,  le  sul- 
fure de  carbone,  Téther  de  pétrole,  très  soluble  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  Facétone. 

La  ^chloroûaorescéùio  se  prépare  comme  la  fluorescéine  elle- 
nîême;  elle  lui  ressemble  par  toutes  ses  propriétés. 

Vacide  ^-chlorobenzoylbenzoïque  C^H^CKCO^HjCO.CTI»  s" ob- 
tient en  chauffant  à  Fébullition  un  mélange  de  benzine,  d'anhydride 
chlorophtarufue,  et  de  chlorure  d'aluminium.  11  cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  du  système  clinorhombique;  il  fond  à  170",  etest 
1res  soluble  dans  Féther,  le  chloroforme,  Falcool,  Focide  acétiqne. 

Cl/^\-GO— j^\ 
L*  chlorantlîraqainone     \       \    rn-l         «'obtient  en  chaof- 
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fant  à  160-170*  un  mélange  d'acide  chlorobenzoylbenzolqoe  el 
d'acide  sulfurique  pur.'  Elle  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en 
flnes  aiguilles  d*ua  gris  jaunâtre,  fusibles  à  204"*.  ad.  f. 


Reelierelirs   sur  les  acides   impIttaV^ues  f    A* -Ci. 

EILSTRAIVD  {D.  cli.  G.,  t.  IS,  p.  1982).  —  Actiou  du  nitrile 
de  potassium  sur  P acide  amidonapbtoïque  fusible  «  21 1-212*.  —  On 
dissout  l'acide  dans  un  alcali;  on  ajoute  une  solution  de  nitrite  de 
potassium,  et  on  verse  ce  mélange  dans  de  Tacide  sulfurique  étendo. 
En  chauffant  le  liquide,  on  remarque  un  dégagement  gazeux;  il  se 
dépose  des  flocons  rouges;  on  les  redissout  dans  la  baryte,  oo 
filtre,  on  précipite  le  liquide  filtré  par  l'acide  chlorhydrîque.  oo 
filtre  et  on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  Teau  bouillante.  On 
obtient  une  poudre  brune,  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge,  se  dé- 
composant sans  fondre  à  285*.  Ce  corps  a  pour  formule  C**H*>Ar*0**. 
C'est  un  produit  de  condensation  rappelant,  en  quelque  sorte,  les 
couleurs  azoïques,  quoique  Télain  et  l'acide  chlorhydrique  ne  l'at- 
taquent guère. 

Action  de  l'acide  nitrique  sur  Vacide  mono-nitrO'OL.'napliloIqve 
fusible  à  239*.  —  En  chauffant  légèrement  l'acide  nitro-naphloîque 
avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  forme  de  l'acide  diuitro-x.- 
naphtoïque,  fusible  à  265*,  qui  se  sépare,  et  un  mélange  dV.-dini- 
tro-naphtaline  fusible  à  212*  et  d'un  nouvel  acide  dinitro-naphtoîque 
fusible  à  215*,  qui  restent  dans  les  eaux  mères.  Pour  isoler  ce  der- 
nier, on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  acide,  et  on  traite  par  le  car- 
bonate de  soude  qui  ne  dissout  pas  la  naphtaline  dinitrée. 

Le  liquide  alcalin  est  évaporé  ;  le  sel  qui  se  dépose  est  lavé  â 
l'eau  froide  et  purifié  par  cristallisation.  On  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  filtre,  on  lave,  et  on  fait  cristalliser  l'acide  dans 
l'alcool.  On  obtient  alors  l'acide  dinitro-a.-naphtoïque,  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles  ou  de  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  iio\ 
Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  l'éther,  peu 
soluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne.  Son  étherétbylique  cnsMlse 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  137*. 

Action  du  sulfbydrate  d'ammoniaque  sur  les  acides  dinitron^ph- 
toïques.  —  En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  i 
travers  une  dissolution  ammoniacale  d'acide  dinitronaphtoïque  fu- 
sible à  215*,  il  se  forme  un  liquide  rouge;  on  chauffe  au  bain- 
marie  pour  chasser  1  hydrogène  sulfuré.  On  fillre,  on  ajoute  «le 
l'acide  acétique,  on  filtre  rapidement,  et  on  neutralise  la  liqueur 
filtrée  par  la  soude  caustique;  il  se  produit  un  précipité  cristallin 
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de  fines  aiguilles  jaunes»  constituées  par  Tacide  nitramido^a- 
napbioïque  C*oH».CO«H.AzH«.  AzO«. 

En  faisant  agir  Thydrogène  sulfuré  dans  les  mêmes  conditions 
sur  Tacide  dinitronaphtoïque  fusible  à  265%  il  se  produit  une  colo- 
ration d*un  bleu  intense.  On  traite  le  liquide  comme  précédem- 
ment; Tacide  acétique  détermine  ia  formation  d'un  précipité  bleu, 
très  peu  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  soluble  dans  les 
alcalis.  Ce  corps  est  doué  d*un  éclat  bronzé.  Ses  sels  alcalins  sont 
solubles,  tandis  que  les  sels  de  baryum  et  de  calcium  forment  des 
précipités  amorphes  d'un  bleu  noir.  11  est  très  stable  et  résiste  à 
Taction  réductrice  d'un  mélange  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique. 
L'auteur  lui  attribue  la  formule  suivante  : 

Az 

CO2H.C»0H5<^|    ^02, 
\Az^ 

qui  a  besoin  d*étre  appuyée  par  des  expériences  directes. 

Acide  trinitro-oL-naphtoïque  fusible  à  236".  —  On  chauffe  au 
bain-marie  une  dissolution  de  Tacide  dinitro-a.-naphtoîque  fusible 
à  265<»  dans  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique.  On  préci- 
pite par  Teau;  on  tlllre,  on  lave  et  on  reprend  le  produit  par  l'al- 
cool, qui  enlève  l'acide  fusible  à  236%  en  laissant  un  isomère  fu- 
sible à  293",  dont  il  sera  question  plus  loin. 

La  substance  obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool 
concentré.  On  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  236",  très  solubles 
dans  l'alcool.  Son  étber  étbylique  forme  des  aiguilles  moins  so- 
lubles dans  l'alcool  que  l'acide  lui-même,  et  fusibles  à  191". 

Acide  trinitrO'Oi-napbtoïqiie  fusible  à  293®.  —  Cet  acide,  qui  se 
forme  en  même  temps  que  le  corps  précédent,  domine  dans  le 
mélange  quand  on  élève  la  température  ou  qu'on  prolonge  l'action 
de  l'acide.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  il  se 
dépose  en  petits  cristaux  cubiques,  fusibles  à  293". 

Action  de  facide  nitrique  sur  f^-naphtamide.  —  On  dissout 
l'a-naplitamide  dans  un  excès  d'acide  nitrique  (D  =  1,42),  on  ajoute 
do  l'acide  nitrique  fumant,  et  on  chauffe  au  bain-marie;  on  préci- 
pite par  l'eau,  on  lave,  on  fait  digérer  avec  de  l'ammoniaque  et 
on  élimine  les  impuretés  par  l'alcool.  Le  résidu  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  280"  et  constituées 
par  la  nilronapbtamide  C*oH«(AzO«)(GO.AzH*).  Cette  substance 
fournil,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  170",  le  napbtosty- 
rile  dicbloré,  fusible  à  260-261",  et  qui  a  été  décrit  dans  un  pré 
cèdent  mémoire  (BuU.^  t.  49^  p.  223).  o.  de  b. 
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S«r  Itt  ••iMtitwtl^ii  de  l'»ei4e  iittplitl«Mi4[«e  mt  dai 
rouire  ConffOf  C-IV.  UriTT  (Z>.  e/i.  G.,  t.  i»,  p.  1719).— 
D'après  Clève,  Tacide  najihtioiiique  a  pour  formule  de  stracture 

S03H 

KJJ 

AzH2 

Si  telle  est  véritablement  la  constitution  de  Tacide  naplitionique» 

en  Tassociant  à  un  dérivé  diazoïque,  on  doit  obtenir  un  corps  de  la 

formule  générale 

SCPH 

La2=:A2— R' 

zH2 


^^Y. 


Ce  dernier  doit  fournir  par  réduction  une  orthodîamine  suîfonée, 
qui  peut  fournir  des  dérivés  de  la  quinoxaline.  L'auteur  s'est  assuré 
quMl  en  était  bien  ainsi.  En  associant  le  létrazodiphényle  (dérivé 
dîazoT({ue  de  la  beazidine)  à  Tacide  naphtionique,  on  obtient  une 
matière  colorante  connue  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  rouge 
Congo,  Ce  corps,  réduit  en  solution  ammoniacale  par  le  zinc  en 
poudre,  fournit  un  acide  sulfoné,  qui  se  combine  à  la  phénanthrêne- 
quinone  pour  donner  le  sel  sodique  de  Vacide  diphénYiène-naphto- 
quînoxaline-monosulfonique  C**H**Az*SO^Na.  Ce  corps  cristallise 
en  fines  aiguilles  d'un  jaune  de  soufre,  solubles  dans  Tean  pure, 
insolubles  dans  l'eau  renfermant  une  trace  d'un  sel.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  le  dissout  en  violet;  en  versant  dans  i'»*au,  on 
obtient  des  flocons  orangés  de  l'acide  libre. 

Par  la  distillation  sèche,  le  sel  est  scindé  avec  formation  ée 
diphénjlène-naphto-quinoxaline.  g.  dbb. 


%mT  les  ewgliodine»  et  to  mmp^ÊMimm>9  de  Iiament) 

O.-W.  flTHMr  (D.  eh.  G.,  1. 19,  p.  279i).  —  Il  y  a  quelque  temps, 
l'auteur  a  montré  que  Tacide  naphttonique  de  Piria  (voir  mémoire 
précédent)  s'unit  aux  dérivés  diazoïques,  qui  vieimeat  occuper 
dans  la  molécule  la  position  ^.  Il  était  probable  que  le  set  sodiqne 
de  Tacide  diphénylène-naphfcoquinoxalme-raonoBulfonique  (que 
fauteur  nomme  actuellement  aeido  dîpbénjlèoe-tmphtazine'SulfO' 
nique)  donnerait  par  fusion  avec  la  potasse  eaustique  ïearhodol 
correspondant. 
L'expérience  a  confirmé  cette  prévision,  et  on  a  obtenu  reurho- 
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ôtH,  dont  ia  eonstiUilton  peut  être  exprimée  par  la  formule  sul- 
vanle  : 


on 

III 


Pour  oJjtenir  ce  corps  à  Tétat  de  pureté,  on  fond  le  sel  sodique 
de  l'acide  diphénylène-naphtaziae-sulfoiûque  daas  une  capsule  en 
argent  avec  de  la  potasse  caustique  additioiméfi  d'une  petite  quan- 
tité d*eau,  de  manière  â  avoir  une  masse  épaisse;  en  chauffant  Je 
mélange,  il  arrive  un  moment  où  la  couleur  jaune  du  mélange  vire 
brusquement  au  rouge  vermillon.  A  ce  moment,  l'opération  est 
terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  verse  le  tout  dans  une  grande 
quantité  d'acide  chlorhydrique  étendu.  Ce  chlorhydrate  d'aurhodol 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  de  couleur  vermillon,  tota- 
lement iosoluble  dans  l'eau.  Pour  isoler  Teurhodol,  on  dissout  ce 
chlorhydrate  dans  le  phénol  bouillant;  on  laisee  refroidir  à  100®,  et 
un  ajoute  à  la  dissolution  de  l'alcool  additionné  d'une  ceriaine  quan- 
tité d'aniline  qui  décompose  le  chlorhydrate  d'eurhodol  ;  la  liquem* 
devient  jaune,  et  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  soyeuses,  consti- 
tuéas  par  l'eurhodol. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  tous  ie«  dissolvants  oonmis;  il  se 
sublime  en  se  décomposant  en  partie.  L'acide  nitrique  fuanant, 
bouillant,  le  transforme  m  un  dérivé  nilré.  L'acide  sulfurique 
concentré  fournit  une  magnifique  coloration  bleue,  qui  vire  immé- 
diatement au  rouge  carmin,  sans  nuance  intermédiaire^  par  l'addi- 
tion d'une  petite  quantité  d'eau.  En  chauffant  la  dissolution  de 
l'eurhodol  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  la  couleur  devient 
jaune,  en  passant  par  le  violet  et  le  rouge;  il  se  forme  un  acide 
sulfooé,  qui  teint  la  laine  en  jaune  de  soufre.  En«hauiiant  l'eurhodol 
au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  famant,  le  liquide  devient 
violet;  en  versant  daos  l'eau  et  en  ajoutant  de  l'acétate  de  soude, 
il  se  précipite  un  sel  sodique  d'un  acide  monûsuifoné  sous  la  forme 
d'une  substance  roun^,  gélatineuse* 

En  remplaçant,  dans  les  réactions  décrites  précédemment,  la 
phénanthrène-quinone  par  la  ^-naphtoquinone,  on  obtient,  quoique 
avec  un  rendement  peu  élevé,  Vacide  U'P-naphtazine''Sttl tonique 
qtit,  par  fusiofi  potassique,  fournit  un  eurbodoi  i^essemblant  au 
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dérivé  de  la  phénanthrène-quinone  et  qui  n'a  pas  d'intérêt.  En  re- 
vanche,  le  corps  fondamental,  Vv.-p-napbtazine 


/\/\ 


présente  une  importance  beaucoup  plus  considérable;  il  est  idai- 
tique  à  la  napbtase  obtenue  par  Laurent  en  distillant  la  nitronaphla- 
line  avec  de  la  chaux  vive.  Pour  la  préparer,  on  soumet  à  la  réduc- 
tion la  phénylazo-^-naphtylamine  C«H5-Az=:Az-C*oH«-AzH«.f; 
on  obtient  de  Vorthonaphtylène-diamine.  On  dissout  4^,6  de  chlor- 
hydrate d'orthonaphtylène-diaminedans  la  moindre  quantité  d'eaa 
bouillante  possible;  après  refroidissement,  on  ajoute  5  grammes 
d'acétate  de  sodium  cristallisé  et  50  centimètres  cubes  d'acide  acé- 
tique cristallisable.  On  refroidit  dans  un  mélange  réfrigéraol,  et 
on  ajoute  un  mélange,  également  refroidi,  de  S'^jS  p-ttapbtoquiûoœ 
et  50  centimètres  cubes  acide  acétique  ;  on  laisse  reposer  pendaDt 
quelques  heures;  on  filtre  à  la  trompe,  on  lave  à  Talcool  eC  09 
soumet  le  produit  à  la  distillation  ou  à  la  sublimation.  La  napbtase 
seule  résiste  à  l'action  de  la  chaleur,  qui  détruit  les  matières  colo- 
rantes étrangères  ayant  pris  naissance  dans  la   réaction.  Pour 
obtenir  le  produit  en  cristaux,  on  le  dissout  dans  la  naphtalioe 
bouillante  ;  on  laisse  refroidir,  et  on  reprend  la  masse  par  Talcool 
ou  la  benzine,  qui  dissolvent  la  naphtaline.  L'a-^naphtazine  resf^ 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles  jaunes. 

L'a-^naphtazine  (napbtase)  fond  à  275<*  et  se  sublime  aisémeol 
en  flocons  volumineux.  Elle  se  dissout  difficilement  dans  Talcool, 
la  benzine  et  l'acide  acétique  avec  une  fluorescence  violette,  pla*' 
abondamment  dans  le  phénol  et  l'aniline.  L'acide  sulfurique  con- 
centré la  dissout  en  donnant  une  liqueur  violette;  en  étendant  le  li- 
quide, il  devient  orangé,  puis  se  décolore  en  précipitant  la  base  libre. 

La  napbtase  jouit  donc  de  propriétés  basiques  faibles,  mais  net- 
tement accentuées. 

L'auteur  a  également  préparé  de  la  napbtase  par  le  procédé  àe 
Doerr,  qui  consiste  à  distiller  de  la  nitronaphtaline  avec  du  zinc  en 
poudre,  et  Ta  trouvée  de  tous  points  identique  à  l'a-^naphtazine. 

Quant  à  la  formation  de  napbtase  au  moyen  de  nitronaphtaline, 
elle  est  due  à  l'action  oxydante  du  groupe  AzO>  sur  la  molécute 
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elie-méme  à  une  température  élevée;  toutes  les  substances  miné- 
rales qu'on  a  ajoutées  (chaux,  zinc,  oxyde  de  plomb),  n'ont  pour  but 
que  de  surchauffer  la  nilronaphlaline.  De  toutes  façons,  le  rende- 
ment en  naphtase  par  ces  procédés  est  si  peu  élevé  qu*il  est  im- 
possible de  se  former  une  idée  claire  du  mécanisme  de  cette  réac- 
tion pyrogénée.  g.  de  b. 

Sur    ra-naplttylpliéiiylaeétoitef    IL.   EIjBS     et    Q. 

STEIsriKi:  {D,  cb.  G.,  t.  !•,  p.  1965).  —  En  chauffant  l'a- 
naphtylphénylacétone  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se 
forme  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  a-napthylsulfureux;  tou- 
tefois ce  dernier,  grâce  à  la  tempérahire  élevée  du  mélange,  se 
transforme  immédiatement  en  acide  ^-naphtylsulfureux. 

Le  brome  agit  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  et  en 
solution  dans  le  sulfure  de  carbone  sur  l'acétone  mixte;  il  se 
forme  un  dérivé  nwnobroDié,  fusible  à  98*,  qui  a  pour  formule 
C»<>H«Br.CO.C«H». 

En  dissolvant  ce  dérivé  monobromé  à  froid  dans  l'acide  ni- 
trique fumant  (D  =  l,48),  et  en  ajoutant  de  l'eau,  il  se  précipite  un 
corps  en  flocons  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  cristallisalion 
dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  brillants,  d*un 
jaune  foncé,  qui  ont  pour  formule  C*''H»OBr(AzO*)*  et  qui  fondent 
à  90**  en  se  décomposant. 

L'acélono  bromée  est  transformée  jar  l'acide  sulfurique  con- 
centré en  un  dérivé  monosulfoné  qui  crislalli*9  en  lamelles  ar- 
gentines, fusibles  à  llô"".  Ce  corps  est  doué  d'une  grande  stabilité. 

En  traitant  la  naphtylpliénylacétone  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
tiydrique,  on  obtient  la  p-pinacoline  qui  a  pour  formule 

a-C«0HT 

a-CiORT  — G-CO  — C«H5, 

I 

et  qui  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  en  grains  ar- 
rondis, incolores,  se  ramollissant  à  dOO-110°  et  fusibles  à  130*. 

Celte  pinacoline,  soumise  à  Tébullition  avec  la  potasse  alcoo- 
lique, se  scinde  en  diaapbiylphénylcarbinol  et  en  aldébyde 
benzoïque.  Naturellement  on  ne  parvient  à  déceler  que  les  pro- 
duits de  décomposition  de  cette  dernière,  l'acide  benzoïque  et 
l'alcool  benzylique. 

Le  di-a-naphtylphénylcarbinol  cristallise  dans  l'alcool  en  grains 
incolores,  fusibles  vers  160-170**.  Distillé  avec  du  zinc  en  poudre, 
il  se  transforme  en  di-napbtylphénylméthane.  g.  de  b. 
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t.  %9f  p.  2333),  —  L'aatear  a  remptaeé^  dan«  la  aynlUèse  de  Paa^ 
thragalloly  Tacide  hemdiqae  par  lea  Iroi»  acides  loluiques.  On 
oblieat  ainsi  4  homologues  supërieuï*  de  raHlbrag-allol,  qui  m 
diUèpent  eatre  eus  ({ue  par  la  poeitioada  group#  méthyle. 

Tous  ces  méthylanthragallols  sont  solubles  dans  Talcool  et 
peuvent  ainsi  être  facilement  séparésdeTacide  rufigallique.  lisse 
dissolvent  en  vert  dans  les  alcalis  conceotrés,  en  violet  dans  les 
alcalis  étendus  et  en  bleu  dans  l'ammoniaqne  bouillante. 

L*acide  sulfurique  concentré  les  dissout  en  rouge;  par  adiHtion 
d'une  trace  d'acide  nitriqtie,  la  couleur  devient  verte;  en  augmen- 
tant la  quantité  d'acide  nitrique,  le  liquide  se  décolore.  LesméthyU 
nnthragallols  teignent  les  mordants  dans  les  mêmes  nuances  que 
Tanthragallol. 

En  posant  pour  l'anthraquinone  le  schéma  : 

1      CO    i' 

4       GO    A' 

la  formule  de  structure  des  divers  raéthylanthragallols  se:  a 
donnée  dans  les  lignes  suivantes. 

Méthylanthragaîlol  C«H3(GH3)^^^<gO>C6H(OH)a,^,3^.     —    On 

chauffe  pendant  douze  à  quinze  heures  à  130-135°,  8  parties  d'a- 
cide o.-toluique  et  2  parties  d'acide  gallique.  Le  rendement  n'estque 
de  30  0/0  du  rendement  théorique.  Le  méthylanthragaîlol  cristallise 
dans  ralcool  en  flocons  d'un  jaune  d'or,  formés  d'agglomérations 
d'aiguilles  miscroscopiques.  Ce  corps  fond  à  297-298°,  en  se  dé- 
composant. Chauffé  avec  précaution,  il  se  sublime  sans  se  char- 
bonner  en  longues  aiguilles  orangées.  Il  se  dissout  notablement 
d,ans  Teau  en  rouge  vineux  ;  il  est  insoluble  dans  la  baryte. 

TriûcétylmctbylanthragnlloL  —  Lamelles  d'un  jaune  de  smifre, 
fusibles  à  208*210°,  solubles  dans  le  chloroforme,  Taeétone,  Tacide 
acétique,  Talcool  et  la  benzine.  Par  dietiltatton  rvec  le  zinc  en 
poudre,  on  obtient  un  hydrocarbure  soluble  dans  Falcool  booiU 
lant,  Tacide  acétique  et  la  benzine,  fusible  à  497°,  et  qui  se  sublime 
en  lamelles  blanches,  douées  d'une  flooreseenee  bleue.  Oxydé  pffr 
l'acide  chromique,  il  fournit  une  qiiinone,  fusible  à  278-279*,  res- 
semblant beaucoup  à  l'anthraquinone. 

Méthylanthragaîlol   C«H3(CH8)^^^<g2>C«H(OHj3^^  ^^.   _  Qa 
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l'obtient^  comme  Tisomère  d^rit  plus  haut,  au  iBoyea  cracidc 
p.-  tokiique  et  d*acide  gallique.  Il  fond  à  275<'  et  se  subilnoe  a  uae 
température  beaucoup  moitis  élevée  en  sd^niHes  ramifiées,  de 
-couleur  oraagée.  Son  dérivé  acétyUqae  fond  à  203-208°  en  se 
décomposant. 

Méibylnntbragsdlols  2  et  4  (2  el  4  indiquent  la  position  du 
groupe  méthyle).  —  Ces  deux  substances  se  forment  en  même 
temps  en  partant  d'acide  m.-tolofque;  leur  séparation,  très  pénible, 
doit  être  effectuée  par  des  cristallisa tiona  répétées  de  leurs  dérivés 
acétylés  dans  Talcool  acidifié  piar  Tacide  aeétiqae. 

Un  des  isomères  fond  à  312-34^;  son  éétivé  aeéivîé  cristaUise 
en  aigruilles,  fusibles  à  186-190^ 

L'autre  fond  à  285-210*;  son  dérivé  ace^v/é  cristallise  en  pi^isïnes 
fusibles  à  217-2i8*.  '  o.  de  b, 

«u  moyen  des  dérivés  de  sabstifwSiorm  dtt  bcfiixylef 

M.  nUM  [/.  /.  pr.  Ch.  (2),  t.  «4,  p  340].  —  On  sait  que  Stra- 
kosch  a  donné  un  procédé  de  préparation  du  p.-dinitrostilbène  par 
Faction  de  la  potasse  sur  lechl(»rujre  dep.-nitrobenzyle.  La  réaction 
ost  exprimée  par  Téquation 

2C«H*(AzO«)Cn»Cl  +  2K0H  =  2KCI  +  2H«0  -f  C«H*(AzO«)CH  =  Cn.C«H»(AzO«). 

L'auteur  a  cherché  à  étendre  cetle  réaction  à  la  préparation 
d'autres  stilbènes  substitués.  A  cet  effet,  il  a  traité  le  bromure  de 
p.-bromobenzyle  par  la  potasse  alcoolique  au  réfrigérant  ascen- 
dant. La  'réaction  est  toute  différente  de  celle  de  Slrakosch.  Le 
produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau,  fournit  un  résidu  incristallisable,  dont  la  nature  n'a 
pu  être  établie.  Il  passe  avec  Teau  un  liquide  liuileu.K,  qui,  séché 
et  fractionné  au  thermomètre,  donne,  à  235-237°,  un  liquide  huileux 
ayant  la  composition  ôm  p,-bromobenzoate  d'étbyîe;  et  au-dessus 
de  237°,  un  produit  qui  cristallise  dans  le  récipient,  et  qui  n'est 
autre  que  V alcool  p.-bromobenzyUque  fusible  à  69**.        ad.  f. 

Reelterelies  sur  les  «tilbënes  substitués  f  K.  £IiBS 

et  F,  BAUER  [c/.  /.  pr.  Cb.  (2),  t.  84,  p.  343].  —  P^-dini- 
Irostllbène.  —  On  le  prépare,  suivant  les  indications  de  Strakosch, 
en  partant  du  chlorure  de  p.-nilrobenzyle.  Ce  corps  est  assez  solu- 
ble  dans  Tacide  sulfurique  concentré  ;  100  parties  de  sulfure  de 
carbone  en  dissolvent  0,209  à  17"  ;  100  parties  de  chloroforme, 
f,139  parties  à  19\ 
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Le  permangnnate  de  potassium  est  presque  sans  action  sor  hû, 
même  à  l'ébullition  ;  l'acide  chromiq'ie,  en  solution  acétique,  \t 
Ironsforme  en  acide  p.-nitrobenzoïque,  suivant  l'équation 

Az02.C«H*.CH  =  CH.G6HV  Az02  +  202  =  2Az02.C«H*.CO2H. 

Traité  à  froid  [^ar  les  vapeurs  de  brome,  à  la  lumière  directe 
du  soleil,  le  p.-dinitroslilbène  Toumit  un  produit  d^addilion 
AzO«.C«H*.CHBr-CHBr-C«H*.A20«, poudre  blanche, crisUUine, 
à  peu  près  insoluble  dans  la  plupart  des  réactifs;  son  point  de 
fusion  est  situé  au-dessus  de  800®,  mais  ne  peut  être  obsenre 
exactement,  car  la  décompostion  commence  à  110". 

Traité  par  Tacétate  de  potassium  en  solution  acétique,  le  fiibrtH 
mure  précédent  se  convertit  en  acétate  de  p.^dinitrobydrobenzmof 
(AzO«).C6H*-CH(GO«CH3).CH(CO«CH3)-C«H*(AzO*);  ce  corps 
se  présente  en  cristaux  indistincts,  qui  brunissent  à  210*"  et  fon- 
dent vers  340®;  il  est  soluble  à  chaud  dans  1  alcool,  Télher,  Vaâde 
acétique,  Télher  acétique. 

P.'dinitrotolane  AzO«.C«H*.C  =  C.C«H*.A20«.  —  On  TobUent 
en  décomposant  par  la  chaleur  le  dibromure  de  dinitrostilbène.  li 
se  sublime  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  288®,  très  solubte 
dans  réther.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MaSSON. 


Parit.  —  8ooi4t4  d'iaprinerit  PiBt  Dcrour,  4t.  roe  jMn-Jaoqoef-RoaMeco  (a\  Î3.1.K. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  48.  —  De  la  préseaee  de  Taelde  p-oxybatyrlqae  lévogyre  dans 
le  9Ang  d'an  dlabéllqae  |  par  H.  Loals  HVGOUNENQ. 

Kûlz,  Minkowski  et  Stadelmana  ont  reconnu  la  présemce  d'une 
forte  proportion  d'acide  p-oxybutyrique  lévogyre  dans  l'urine  de 
certains  diabétiques.  J'ai  eu  l'occasion  de  vériiier  et  de  confirmer 
les  faits  avancés  par  ces  chimistes,  en  ce  qui  concerne  l'urine,  et  de 
constater  ensuite  que  le  sang  d'un  diabétique  dont  Turine  renfermait 
de  Tacide  p-oxybulyrique  présentait,  lui  aussi,  une  assez  forte  pro- 
portion de  cet  acide. 

Comme  cette  recherche  n'avait  jamais  été  faite,  comme  d'autre 
part  on  n*avait  pas  jusqu'ici  rencontré  dans  le  sang  diabétique  de 
substance  qui  le  différenciât  du  sang  norms^l,  je  crois  devoir  publier 
la  méthode  que  j'ai  suivie  pour  caractériser  l'acide  ^oxybutyrique. 

Le  sangy  conservé  au  contact  de  l'éther  jusqu'à  disparition  du 
sucre,  est  chauffé  au  bain-marie  dans  une  capsule  de  porcelaine 
jusqu'à  dessication  presque  complète  :  le  coagulum  est  épuisé  par 
l'eau  bouillante.  On  filtre,  le  liquide  passé  est  précipité  par  son 
volume  de  sous-acétate  de  plomb,  et  la  moitié  de  son  volume  d'am- 
moniaque. On  filtre  et  on  examine  au  polarimètre;  si  le  sang  con- 
tient de  l'acide  ^oxybutyrique^  on  constate  une  déviation  très  nette 
du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  vers  la  gauche. 

Cette  preuve  ne  suffit  cependant  pas  pour  affirmer  la  présence 
de  l'acide  p-oxybutyrique;  il  faut  avoir  recours  à  une  réaction.  Une 
seconde  portion  de  sang  est  chauffée  au  bain-marie  et  traitée  par 
l'eau  bouillante  comme  la  première  :  on  filtre  et  on  évapore  aubain- 
marie  presque  à  sec.  Le  résidu  de  cette  évaporation  est  traité  par 
son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  et  soumis  à  la  distillation. 

On  fractionne  les  produits  distillés,  et  on  soumet  les  différentes 
portions  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant;  il  se  forme  des  cris- 
taux qu'on  reprend  par  l'éther  avec  les  précautions  indiquées  par 
Kiiiz;  l'éther  les  abandonne  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour 
qu'on  puisse  prendre  leur  point  do  fusion.  Quand  ils  fondent  à  70^- 
71**,  ils  sont  constitués  par  de  Tacide  crotonique  lequel  a  pris  nais- 
sance par  déshydratation  de  Tacide  p-oxybulyrique  préexistant. 
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Le  sang  que  j'ai  examiné,  traité  comme  je  viens  de  Tindiquer, 
m'a  permis  de  constater  une  ^déviation  à  gauche  de  —  0*,2  ;  en 
opérant  sur  tm  volume  de  sang  exactement  mesuré,  et  en  ëteadani 
les  solutions  à  un  degré  de  dilution  connu,  on  peut  doser  par  le 
polarimètre  Tacide  p-oxy butyrique  à  l'aide  de  la  méthode  ci-dessus, 
Kûlz  ayant  déterminé  le  pouvoir  rotaioire  de  Tacide  p-oiybutyrique 
lévog}Te  et  l'ayant  trouvé  égal  à  —  23«,4.  Le  sang  sur  lequel  j*ai 
opéré  contenait  4»%27  d'acide  p-oxybutyrique  par  litre.  Les  cris- 
taux d'acide  crotonique  que  j'ai  pu  en  retirer  Tondaient  à  71*,5. 

L^urine  de  ce  même  malade,  débarrassée  par  fermentation  àa 
sucre  qu'elle  renTermait,  et  examinée  comme  le  sang,  a  donné  noe 
teneur  en  acide  p-oxybutyrique  de  4^^,48  par  litre. 

n  peut  paraître  étrange  de  trouver  dans  le  sang  et  dans  Tiirise 
des  quantités  à  peu  près  équivalentes  d'acide  oxybutyriqne.  Ce 
fait,  anormal  en  apparence,  s'explique  par  Tétat  comateux  où  était 
plongé  le  malade  ;  Téchantillon  de  sang  a  été  pris  an  mororat  ce 
Télimination  par  les  reins  se  faisait  très  mal. 


li*  49.  —  Reeherehe  qwdltmtHre  éM  m! 
des  hjpiMiilllles  et  des  salfatesi  par  ■•  A*  YTf  fiIBKS> 


Lorsqu'on  traite  une  solution  d'un  sulfite  neutre  alcalin  par  ds 
chlorure  de  baryum ,  on  obtient  par  double  décomposition,  du  sul- 
fite neutre  de  bai^um  insoluble,  et  du  chlorure  de  baryum  : 
S20«K2  +  SBaCl  =  S20«Ba2  +  ÎKQ, 

et  la  liqueur,  fortement  alcaline  au  début,  devient  exactemeot 
neutre  au  tournesol. 

Si  l'on  traite  de  même  une  solution  de  bisulfite  alcalin  par  du 
chlorure  de  baryum,  il  se  forme  encore  du  sulfite  neutre  de  baryum, 
et  la  moitié  de  l'acide  sulfureux  reste  en  dissolution  : 

2(S20«KH)  -f  2BaCl  =  2KCI  +  S30«Ba2  -|-  S^O^H^. 

Il  en  résulte  que,  si  l'on  traite  par  le  chlorure  de  baryum  no 
mélange  de  sulfite  et  de  bisulfite  alcalin,  mélange  qui  possède  une 
réaction  nettement  alcaline ,  même  lorsque  la  proportion  de  solOta 
est  faible,  la  solution  devient  acide  api'ès  Taddition  du  chlorure  de 
baryum  et  contient  de  l'acide  sulfureux  libre. 

Sur  ces  faits,  on  peut  fonder  un  procédé  rapide  et  commode 
pour  la  recherche  des  sulfites  en  présence  des  hyposulfites,  qui 
dégagent,  comme  les  premiers,  de  Tacide  sulfureux  par  l'acliott 
des  acides.  Il  suffit  de  neutraliser  la  solution  du  mélange  de  ces 
sels  par  de  Taclde  ohlorhydrique,  si  le  mélange  est  alcalin,  en 
évitant  avec  soin  un  excès  diacide,  et  delà  précipiter  ensuite  parle 
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chlorure  de  baryum.  La  liqueur,  qui  devient  acide  et  contient  de 
l'acide  sulfureux  est  soumise  à  la  distillation.  L'acide  sulfureux  est 
entraîné  dans  les  premières  portions  du  liquide  distillé  et  peut  y 
être  caraolérteé.  On  peut  aussi  traiter  la  liqueur  filtrée  par  Tiodure 
de  potassium  ioduré  et  y  rechercher  la  présence  de  Tacide  sulfti- 
rique. 

Le  même  procédé  est  applicable  en  présence  des  sels  de  la  série 
thionique  qui  dégagent  de  l'acide  sulfureux  par  l'action  des  acides. 

N*  50*  — -  Reeherehes  sar  les  phosphates  de  baryte.  Applleattoa 
&  l'analyse  aeldlmétrlquei  par  M.  A.  VILLIEHS. 

L  —  On  sait  que  l'acide  phosphorique  se  comporte  assez  nette* 
ment  comme  un  acide  bibasique,  par  rapport  à  la  phtaléine  du 
phénol.  On  peut  doser  l'acide  phosphorique  par  un  simple  dosage 
volumétrique  au  moyen  d'une  solution  de  potasse  ou  d*eau  de 
baryte  titrées.  Il  se  forme  dans  le  premier  cas  du  phosphate  alcalin 
sensiblement  neutre  à  la  phtaléine  ;  dans  le  second  cas  du  phos- 
phate bibarytique  insoluble,  et  la  fin  de  la  réaction  est  nettement 
indiquée.  Il  semble  d'après  cela  que  le  dosage  acidimétrique  d*un 
acide  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  sulfurique,  acétique,  etc.,  en 
présence  d'un  sel  tel  que  le  phosphate  bisodique,  doive  se  faire 
sans  difficulté,  et  en  réalité  il  en  est  ainsi  si  Ton  opère  avec  une 
solution  titrée  de  potasse.  Les  choses  se  passent  difTéremment 
avec  l'eau  de  baryte  :  si  après  avoir  salure  un  certain  volume  d'acide 
chlorhydrique  avec  de  l'eau  de  baryte,  en  présence  de  la  phtaléine, 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  une  coloration  rouge,  on  ajoute  du 
phosphate  bisodique,  l'addition  de  ce  corps,  sensiblement  neutre, 
et  même  très  légèrement  alcalin  par  rapport  à  la  phtaléine,  produit 
le  même  effet  que  l'addition  d'un  acide,  et  il  faut  ajouter,  pour 
obtenir  la  saturation,  une  nouvelle  quantité  d'eau  de  baryte. 

M.  Joly  (G.  iî.,  t.  iOS,  p.  1129)  avait  déjà  signalé  celte  acidité 
de  la  liqueur  résultant  du  mélange  d'une  solution  de  chlorure  de  ba- 
ryum et  de  phosphate  bisodique.  Mais  l'explicaiion  de  ce  phénomène 
me  parait  devoir  être  un  peu  différente  de  celle  qu'il  en  a  donnée. 

Si,  dans  la  liqueur  acide  résultant  du  mélange  d'une  solution  de 
chlorure  de  baryum  et  do  phosphate  de  soude  additionnée  de 
phtaléine,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  de  baryte,  les  premières 
portions  amènent  assez  rapidement  l'apparition  d'une  teinte  rouge, 
mais  celle-ci  n'est  pas  persistante,  et  après  cinq  à  dix  minutes, 
elle  disparait,  et  il  faut  ensuite  ajouter  une  quantité  notable 
d'eau  de  baryte  pour  obtenir  une  teinte  rouge  persistante.  La 
quantité  nécessaire  pour  arriver  à  ce  dernier  résultat  varie  avec 
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les  proportions  de  phosphate  bisodique  et  de  chlorure  de  baryum. 
En  présence  d'un  grand  excès  de  phosphate  de  soude,  le  préci- 
pité final  qui  se  produit,  soigneusement  lavé  à  froid  et  desséché 
à  120-130®,  a  une  composition  constante  et  co;rre8pondant  à  la 
formule  d'un  phosphate  mixte  de  baryte  et  de  soude, 

P052BaONaO, 
ainsi  que  le  montre  l'analyse  de  ce  précipité  : 

I.  II.  Calcnlé. 

P05 27.72  28.08  27.84 

BaO 60.60  60.81  60.00 

NaO 11.54  ii.AA  12.16 

99.86         100.33         100.00 

Il  se  forme  d'après  les  équationfs  suivantes  : 

Quand  on  fait  agir  en  premier  lieu  le  phosphate  bisodique  sur 
le  chlorure  de  baryum,  il  se  produit  principalement  du  phosphate 
bibary tique  et  du  chlorure  de  sodium: 

P052NaOHO  +  2BaCl  =  P052BaOHO  +  2NaCl, 

ainsi  que  le  montrent  les  analyses  du  précipité  obtenu.  Cependant 
l'acidité  de  la  liqueur  résultante  indique  la  formation  d'un  phos- 
phate trimétallique  mettant  en  liberté  une  quantité  correspondante 
d'acide.  Ce  phosphate  trimétallique  n'est  pas  du  phosphate  tri- 
barytique,  car  l'analyse  du  précipité  m'a  montré  qu'il  ne  contenait 
Jamais  plus  de  baryte  que  ne  l'indique  la  composition  PO'SBaOHO, 
même  lorsqu*on  sépare  le  précipité  de  l'eau-mère  par  une  flllration 
immédiate;  mais  j'y  ai  trouvé  des  traces  de  soude,  environ  0,4 
à  0,5  0/0,  lorsque  le  chlorure  de  baryum  et  le  phosphate  de  soude 
sont  en  proportion  équivalente,  et  cette  quantité  est  plus  grande  en 
présence  d'un  excès  de  phosphate  de  soude,  et  peut  atteindre  4  0/0. 
Cela  semble  indiquer  que  l'acidité  de  la  liqueur  est  due  à  la  for- 
mation de  phosphate  de  baryte  et  de  soude,  d'après  l'équation  : 
Pp52NaOHO  +  2BaCl  =  P052BaONaO  +  NaCl  +  HCl, 

ce  phosphate  se  formant  du  reste  dans  des  proportions  faibles, 
limitées  par  la  mise  en  liberté  d'acide,  mais  suffisantes  pour 
expliquer  l'action  de  la  liqueur  sur  la  phtaléine. 

En  second  lieu,  l'eau  de  baryte  réagissant  sur  le  phosphate 
bibarytique  en  présence  du  chlorure  de  sodium,  donne  naissance 
au  phosphate  PO»2BaONaO  : 

P052BaOHO  +  NaCl  +  BaO  =  P052BaONaO  +  HO  +  BaCl. 

II.  —  Le  phosphate  de  baryte  et  de  soude  a  déjà  été  obtenu  par 
M.  de  Schulten  à  l'état  hydraté  et  cristaUisé,  mélangé  avec  un  peu 
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de  silice,  par  l'action  du  phosphate  de  soude  sur  un  mélange  de 
silicate  de  soude  et  d'eau  de  baryte  {Bull  Soc.  cbim.,  t.  S9,  p.  500). 

Il  se  produit  aussi  à  l'état  amorphe,  simplement  par  l'action  de 
l'eau  de  baryte  sur  le  phosphate  de  soude,  et  le  précipité  ainsi 
obtenu  contient,  après  lavage  et  dessication  à  120'',  de  10  à  11  0/0 
de  soude.  On  voit  que,  préparé  de  la  sorte,  il  n'est  pas  absolument 
pur.  Ce  n'est  qu'en  présence  d'un  très  grand  excès  de  baryte  que 
l'on  obtient  du  phosphate  tribarytique  sensiblement  dépourvu  de 
soude  et  contenant  la  proportion  théorique  de  baryte. 

II  paraît  même  se  produire  en  petite  quantité  dans  la  précipita- 
tion du  chlorure  de  baryum  par  le  phosphate  trisodique,  car  le  pré- 
cipité contient  un  peu  de  soude  et  une  quantité  de  baryte  inférieure 
à  celle  qui  correspond  à  la  formule  PO^BaO. 

Le  phosphate  mixte  de  baryte  et  de  soude  s'obtient  par  le  pro- 
cédé que  j'ai  indiqué  plus  haut,  consistant  à  précipiter  une  solu- 
tion de  chlorure  de  baryum,  additionné  d'un  peu  de  phtaléine,  par 
un  grand  excès  de  phosphate  de  soude;  ajouter  de  l'eau  de  baryte 
jusqu'à  apparition  de  la  teinte  rouge  ;  puis,  lorsque  le  mélange 
s'est  décoloré  au  bout  de  quelques  minutes,  ajouter  peu  à  peu  de 
l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  coloration  rouge 
persistante. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  phosphate  PO*2BaONaO  ne 
se  produit  pas,  ou  ne  se  produit  qu'incomplètement,  avec  le  phos- 
phate bibarytique  anciennement  précipité  et  cristallisé,  ce  qui  est 
un  indice  de  la  modification  que  ce  dernier  éprouve  par  l'action  du 
temps. 

III.  —  Le  phosphate  de  baryte  et  de  soude  ainsi  obtenu,  vu  au 
microscope,  se  présente  sous  la  forme  de  grains  arrondis,  sur 
lesquels  les  plus  forts  grossissements  ne  mettent  pas  en  évidence 
de  faces  cristallines.  Il  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'eau 
froide,  et  on  peut  l'obtenir  à  Tétat  de  pureté  par  un  lavage  suffisant 
à  la  température  ordinaire.  A  chaud,  l'eau  le  décompose  partielle- 
ment et  lui  enlève  12  à  18  0/0  de  la  soude  qu'il  contient. 

IV.  —  Application  aux  dosages  acidimélriques,  —  Les  faits  pré- 
cédents montrent  qu'on  ne  peut  doser  volumètriquement  un  acide 
libre,  en  présence  du  phosphate  bisodique,  au  moyen  d'une  solution 
titrée  d'eau  de  baryte,  même  en  se  servant  comme  indicateur  de  la 
phtaléine  du  phénol,  réactif  par  rapport  auquel  le  phosphate  biso- 
dique est  sensiblement  neutre.  Il  en  sera  de  même  du  dosage  de 
l'acide  phosphorique  en  présence  d'un  sel  alcalin. 

Ces  dosages  pourront  être  effectués  assez  exactement  avec  une 
solution  titrée  de  potasse. 
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H*  61.  —  Recherches  relatives  •«  proeédé  proposé  par  ■• 
pour  le  traUemeat  des  phlegmes  s  par  H.  l*abhé  L.  GODEFAOT. 

Les  phlegmes  renferment  toujours,  outre  ralcool,  un  certain 
nombre  de  matières  étrangères  que  Ton  ne  peut  séparer  entièrement 
par  la  distillation  ;  aussi  les  alcools  d'industrie  contiennent-ils  ha- 
bituellement des  produits  qui  les  rendent  désagréables  ou  toxiques. 

J*ai  eu  Toccasion  d'essayer  récemment  deux  échantillons  d'al* 
cool  de  topinambour  provenant  d'une  distillerie  :  ils  contenaient 
de  Taldéhydo  en  quantité  très  appréciable,  et  cependant  l'un  d'eux 
avait  été  rectifié  deux  fois. 

Plusieurs  traitements  chimiques  ont  été  proposés  pour  trans- 
former ou  détruire  ces  matières  étrangères. 

L'un  des  plus  simples  et  qui  semble  donner  les  meilleurs 
résultats  est  celui  qui  a  été  proposé  dès  1874  par  M.  Roussan.  Ce 
procédé  consiste  à  rendre  les  phlegmes  alcalins  à  laide  d'un  lait 
de  chaux,  et  à  les  traiter  par  une  pelite  quantité  de  chlorure  de 
chaux  (60  à  75^  par  hectoUtre).  La  réaction  a  lieu  à  froid,  et 
l!odeur  des  phlegmes  change  presque  aussitôt. 

J*ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  de  rechercher  quelle 
pouvait  être  Faction  du  chlorure  de  chaux  sur  les  phlegmes. 

J'ai  distillé  800  grammes  de  phlegmes  de  betteraves  à  l'aide  d'un 
appareil  Lebel-Henninger  à  quatres  boules,  et  j'ai  recueilli  succes- 
sivement dix  fractions  de  50  grammes. 

J'ai  ensuite  distillé  800  autres  grammes  de  phlegmes  préalable- 
ment traités  par  la  méthode  de  M.  Roussan. 

Enfin,  j'ai  soumis  les  différentes  fractions  obtenues  à  un  examen 
dont  voici  le  résultat  : 

Les  huit  premières  fractions  non  traitées  réduisent  nettement  l'azo- 
tate d'argent  ammoniacal^  ce  qui  indique  la  présence  de  l'aldéhyde  : 
la  première  fraction  contient  même  une  quantité  de  cette  substance» 
suffisante  pour  être  appréciable  au  goût  et  à  l'odorat.  La  dixièn.e 
fraction  est  formée  d'eau  renfermant  quelques  matières  étrangères. 

Les  fractions  qui  ont  subi  le  traitement  ont  une  tout  autre  phy- 
sionomie. Les  deux  premières  seulement  réduisent  l'azotate-  d'ar- 
gent ammoniacal;  mais,  ni  Tune,  ni  l'autre,  ne  présente  l'odeur  de 
l'aldéhyde. 

La  dixième  fraction,  au  lieu  d'être  formée  d'eau,  est  presque 
exclusivement  composée  d'alcool.  Aucune  ne  renferme  ni  produits 
organiques  chlorés,  ni  matières  irritantes  en  quantité  appréciable. 

Le  chlorure  de  chau;x,  introduit  en  petite  quantité  dans  les 
phlegmes  alcalins,  produit  donc  deux  effets  différents  et  fort  avan- 
tageux :  1^  il  fait  disparaître  une  notable  quantité  d'aldéhyde;  2''  il 
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donne  un  rendement  plus  considérable  en  alcool.  L'augmentation 
de  rendement,  qui  peut  atteindre  6  à  7  0/0,  a  été  constatée  indus- 
triellement. 

Pour  déterminer  directement  Taction  du  chlorure  de  chaux 
alcalin  sur  Taldéhyde,  j'ai  fait  Texpérience  suivante  : 

J*ai  versé  dans  un  ballon  muni  d'un  appareil  à  reflux  40  grammes 
d'aldéhyde  pure,  puis  j'ai  ajouté  une  solution  de  chlorure  de  chaux, 
rendue  fortement  alcaline  par  addition  préalable  de  chaux  éteinte. 
L*aldéhyde  est  entrée  aussitôt  en  ébuliition  :  la  réaction  étant 
terminée  au  bout  de  quelques  minutes,  j'ai  soumis  le  résultat  à  la 
distillation  fractionnée.  J'ai  recueilli  d*abord  une  petite  quantité 
d'aldéhyde  ayant  échappé  à  la  réaction;  puis,  entre  85*"  et  90^,  un 
liquide  légèrement  visqueux  renfermant  de  Peau,  et  un  liquide  non 
chloré,  extrêmement  réducteur  et  sur  lequel  agit  faiblement  le 
chlorure  d'acétyle.  Il  est  resté  dans  le  ballon  une  matière  huileuse 
qui  ne  peut  être  distillée  sans  décomposition. 

L'aldéhyde  a  donc  été  très  probablement  transformée  en  produits 
d'oxydation  :  ces  derniers  ont  des  points  d'ébullition  plus  élevés,  Ut 
se  séparent  facilement  de  Tacool  par  distillation. 

En  résumé  le  procédé  de  M.  Roussan  est  simple,  peu  coûteux, 
et  les  résultats  obtenus  sont  de  nature  à  attirer  l'attention  des 
chimistes  et  des  industriels. 

IV*  51B.  —  Sav  les  oMUlères  lla«res«eBtie0 1 
par  ■.  LECOQ  DE  BOISBAVDRAIV. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  20  mars  1887  (p.  385), 
il  est  dit,  en  parlant  de  mes  recherches  sur  la  fluorescence  des 
composés  du  manganèse  :  «  Quoique  le  sulfate  et  l'oxyde  salin  de 
manganèse  ne  donnent  pas  de  fluorescence,  leur  présence  dans 
d'autres  composés  détermine  ou  exalte  considérablement  la  fluo- 
rescence de  ceux-ci.  i 

On  pourrait,  d'après  cette  phrase,  m'altribuer  l'opinion  que  les 
matières  actives,  le  manganèse  en  particulier,  possèdent,  dans 
certains  cas  du  moins,  la  propriété  cTexalter,  de  renforcer  beau- 
coupf  une  fluorescence  préexistante  de  la  substance  à  laquelle  sont 
ajoutées  les  traces  de  matière  active. 

N'ayant  pas  cette  opinion,  je  prends  la  liberté  de  rappeler  aux 
personnes  qui  s'occupent  des  fluorescences,  que  je  considère  au 
contraire  les  matières  actives  comme  produisant  des  fluorescences 
qui  ne  préexistent  point  dans  les  substances  servant  de  dissolvants 
solides,  et  qu'on  ne  saurait  obtenir,  même  faiblement,  en  dehors  de 
la  présence  de  ces  matières  actives. 
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CHIMIE  6ÉNÉRALE. 


lliieiiee  4e«  pr«ditU«  die  1»  réaction  «nr  le«  eon»* 
tantes  des  vitesses  de  réaction  )  F.  IIRECH  (D.  cb.  (?., 
t.  90j  p.  234).  —  L*auteur  fait  remarquer  que,  dans  certaines 
réactions,  les  produits  formés  causent  une  influence  perturbatrice 
sur  les  vitesses  normales,  en  sorte  que  la  formule  fondamentale 

n'est  plii8  applicable  ;  c'est  ce  qui  se  passe  dans  la  bromuration 
des  acides  gras  {Ibid,^  t.  19,  p.  531);  il  y  a  lieu  d'employer  alors, 
en  appelant  w  la  quantité  d'acide  bromhydrique  engendrée,  la 
formule  plus  compliquée  : 

k  =  logfMwVîiy 

^KVqU  if 

Cette  formule  rend  bien  compte  du  phénomène  dans  le  cas.  par 
exemple,  de  l'acide  isobutylformique. 

L'autour  propose  du  reste  (7AiV/,  t.  10,  p.  1705  ;  Su//.,  t.  4S, 
p.  507),  l'expression  plus  générale  encore  t 

Dans  le  cas  où  la  réaction  a  lieu  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'eau,  on  peut  prendre  la  formule  simple  : 


^="«(S-Dï 


L.    U. 


Sur  la  dissociation  du  pliospliate  de  sodium,  et 
snr  la  mesure  déduite  de  sa  tension  de  vapenr 
pour  l*afttnité  cbimiiiae  de  l'eande  cristallisation  9 
1¥.  ]IIiII<I<ER-ERZBA€H  (D,  cb.  G.,  t.  tiO,  p.  137).  — 
L'auteur  a  appliqué  sa  méthode  d*évaporation  comparée  à  l'étude 
de  la  dissociation  des  hydrates  cristallins  formés  par  le  phosphate 
disodique,  laquelle  a,  comme  on  sait,  été  l'objet  de  recherches  clas- 
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siques  de  la  part  de  M.  Debray;  celui-ci  avait  trouvé  des  nombres 
conduisant  à  admettre  que  pour  le  sel  de  7  à  12  molécules  d'eau, 
entre  les  limites  de  température  12^,8  et  40«,  Tafânité  entre  le  sel 
et  l'eau  varie  entre  6^\4  et  i^\l. 

Les  recherches  de  l'auteur  sont  résumées  dans  un  tableau  com- 
prenant deux  parties,  la  première  relative  aux  degrés  d*hydratation 
compris  entre  7  et  12H»0,  la  seconde  entre  2  et  7H«0.  La  première 
colonne  du  tableau  renferme  la  température  moyenne  T  de  chaque 
expérience;  la  deuxième  la  tension /de  l'eau  non  combinée;  latroi- 

/ 
sième,  la  tension  relative  =  trouvée  par  i'évaporation;  la  quatrième, 

la  tension  /f  calculée  d'après  cela  pour  Peau  combinée;  la  cinquième, 
la  température  T|  pour  laquelle  Teau  non  combinée  acquerrait  la  ten- 
sion maxima  f^.  La  sixième  colonne  est  relative  au  produit  formé  en 
multipliant  dans  chaque  expérience  la  différence  T-T^  par  0,502, 
chaleur  spécifique  de  l'eau  prise  à  Tétat  solide  :  ce  nombre  mesure 
en  calories  l'énergie  chimique  relative  à  la  formation  de  l'hydrate. 
Dans  la  première  partie  du  tableau  (7  à  12  H*0)  les  valeurs  de 
0,502  (T-Ti)  pour  des  températures  variant  de  13S8  à  59*,8,  ont 
pour  moyenne  4,3,  avec  des  écarts  compris  entre  0,4  et +  1,1  ; 
dans  la  deuxième  partie  (2  à  7H*0),  les  températures  variant  de 
17*,5  à  61*,8,  on  a  une  moyenne  de  10,1,  avec  écarts  compris  entre 
—  l,2et+l,5. 

Les  températures  avaient  toujours  été  déterminées  par  le  poids  de 
l'eau  évaporée.  L'auteur  déduit  de  celte  série  d'expériences  que, 
enùre  18*»  et  62*,  TafBnité  chimique  entre  le  phosphate  disodique 
et  son  eau  de  cristallisation  est  très  sensiblement  constante.  Ces 
résultats  sont  conformes  à  ceux  que  M.  Debray  avait  trouvés  pour 
le  sulfate  de  sodium;  dans  les  deux  sels,  la  dissociation  varie  de 
la  même  manière  avec  la  température.  l.  b. 

Sur    i|iieli|iie«    »etiim«    catalr<ii|iies  9    O.   liOEfT 

[D,  ch.  G.,  t.  tiOy  p.  144).  —  Quand  on  mélange  une  solution  à 
15  0/0  d'aldéhyde  formique  avec  son  volume  d'une  lessive  de 
soude  concentrée,  la  réaction,  nulle  à  la  température  ordinaire» 
fournit  à  chaud  de  l'acide  formique  et  de  l'alcool  méthylique,  sans 
dégagement  de  gaz.  Mais,  si  Ton  ajoute  un  peu  d'oxyde  cuivreux, 
il  se  fait  au  bout  de  quelques  minutes  un  vif  dégagement  d'hy- 
drogène, la  température  s'élève  et  il  se  fait  du  formiate  de  sodium  : 

HCOH  +  NaOH  =  HG02Na  -f  H^. 

Il  est  à  remarquer  qu'aucun   autre  oxyde  métallique  ne  donne 
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lieu  9  nne  semblable  action  de  pr éseoce  sur  le  mélange  en  cpiestioD  : 
ainsi  Toxyde  mercurique  est  réduit  sans  dégagement  de  gaz. 
L'auteur  admet  que  l'oxyde  cuivreux  est  d'abord  réduit  à  l'état  de 
cuivre  extrêmement  divisé,  et  que  celui-ci  agit  par  sa  présence. 
D/9  fait  le  cuivre  réduit  du  sulfate  par  le  zinc  et  le  noir  iie  platine 
9^it  de  même,  mais  bien  moins  vivement. 

On  peut  rapprocher  les  faits  qui  précèdent  du  suivant  :  l'hydro- 
zy lamine,  assez  stable  en  solution  étendue,  se  dédouble  brusquement 
en  ammoniaque,  azote  et  eau,  lorsqu'on  l'additionne  d'un  peu  de 
soude  et  de  noir  de  platine.  l.  b. 

Sur  VétemtToljme  des   smliMtoiftcea  •rsiiiiii|ite«  i  S  m 

HABCmHAJyBT  {Mon.  t.  Cb.,  t.  9,  p.  520-552).  —  Nous  ne 
pouvons  que  renvoyer  à  ce  long  mémoire  pour  le  détail  des  expé- 
riences. Voici  les  résultats  obtenus  : 

Alcool  et  acide  sulfurique.  —  L'électrolyse  d'un  mélange,  en  pro* 
portions  variables,  d'^cool  absolu  et  diacide  sulfurique  fournit  au 
pôle  aéygatif  un  «dégagement  d'hydrogène  presque  pur  ;  le  liquide 
renferme,  après  l'électrolyse  :  de  l'aldéhyde,  de  la  résine  d'aldé- 
hyde et  de  l'acide  éthylsuifurique. 

Alcool  et  étbylate  de  sodium,  —  Les  produits  formés  sont  :  de 
l'hydrogène,  du  carbonate  de  sodium,  une  résine  aldéhydique 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  une  résilie  .aldéhydique 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  présentant  l'odeur  de  l'al- 
déhyde cjnoçLmique. 

Alcool  et  acétate  de  potassium.  —  Les  produits  formés  sont  : 
du  gaz  des  marais  (ou  un  mélange  à  volumes  égaux  d'hydrogène 
et  d'étbane),  de  l'acide  carbonique,  de  rélhylcarbonate  de  potas- 
sium, et  un  peu  d'éther  acétique. 

Alcool  méthylique  et  acétate  de  potassium.  —  On  obtient  :  de 
l'hydrogèlie,  de  Téthane,  de  Tacide  carbonique,  du  carbonate  et  du 
méthylcarbonate  de  pptassii^m. 

L'électrolyse  d'un  mélange  d'acétate  de  potassium  et  d'alcool 
propylique  ou  )3utylique  a  fourni  des  résultats  qui  manquent  de 
netteté.  ad.  f* 

Har  le«  dérivés  or|r»iiiiiiie«  du  bismiitli  et  l'atomi^ 
eité  de  eet  élément)  A.  ]IEI€HAEIiIS  {D.  cb.  G.,  t.  ••, 

p.  52).  — L'étude  des  dérivés  organiques  des  éléments  du  groupe 
de  l'azote  a  prouvé  que  la  pentavalence  de  ces  éléments  est  beau- 
coup exaltée  par  la  présence  de  radicaux  organiques;  parmi  ces 
derpiers,  les  ^adii>«ux  aromatiques  ont  plus  d'influence  au  point 
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de  vue  de  ratomicité  que  les  radicaux  de  la  série  grasse.  Ainsi, 
tandis  que  le  chlorure  d'arsenio  AsGl^  ne  fournit  pas  de  pentaohlo- 
rure,  le  chlorure  de  mélbyhrBonium  CH^AsGJ*  peut  donner  un 
tétrachlorure  CH^.  AsGl^,  stable  seulement  à  froid  et  se  décompo- 
sant à  la  température  ordinaire  en  chlorure  de  mélhyle  et  en  chlo- 
rure d'arsenic.  En  revanche,  le  chlorure  de  pbéaylarsoDiam 
C«H«-Asa»  forme  égalen^ent  un  tétrachlorure  C«H»AsCl*,  très 
stable,  ne  se  décomposant  qu'à  une  température  élevée  en  vase 
clos. 

L'auteur  a  étendu  ces  expériences  aux  composés  aromatiques 
du  bismuth;  la  triphénylbismuihine  peut  s*unir  au  chlore  et  au 
brome. en  donnant  des  dérivés  trè3  stables,  ayant  pour  formule 
(CeHVBiCl*  et  (C«H»)8BiBr«. 

Le  bismuth  est  donc  un  élément  pentavalent,  et,  à  ce  point  de 
vue,  complètement  analogue  à  Tarsenic  et  à  l'antimoine  (voy. 

p.  605).  0.    DE  B. 


Action  de  1»  Imatiëre  mw»  me  dls««littioift  »1- 
«•oliiiae    de    nitrebenalne  9    G.    €IA]III€IAIIÎ  et  P. 

SlIiBER  {D,  ch.  G.,  t.  t%  p.  2899).  —En  exposant  pendant 
cinq  à  six  mois  à  la  lumière  solaire  directe  une  dissolution  al- 
coolique de  nitrobenzine,  on  remarque  une  coloration  brune.  On 
igoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  distille  le  liquide  ;  on 
peut  facilement  déceler  l'aldéhyde  dans  les  premiers  produits 
de  la  distillation.  Lorsque  la  totalité  de  la  nitrobenzine  inaltérée  a 
été  distillée,  on  rend  le  liquide  alcalin,  et  on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  quelques  gouttes  d'une  huile  plus 
lourde  que  l'eau,  qui  renferme  de  Tanihue  ;  à  côté  de  cette  base, 
il  se  forme  un  corps  à  odeur  quinoléique,  qui  n'a  pu  être  étudié  en 
raison  de  la  petite  quantité  de  produit  soumise  à  l'expérience. 
En  résumé,  sous  l'action  de  la  lumière  solaire,  l'alcool  est  oxydé 
aux  dépens  de  la  nitrobenzine  qui  se  transforme  en  aniline  et  en 
bases  quinoléiques.  g.  de  b. 

li'QBQiiisatloii  »tiiio«plftéFii|iie  et  «es  retotlens 
avee  réleetrielté  atmespliérliiae  et  1»  formation  des 
•r»Se«9  €.  liriJllSTEll  {D.  ch.  G.,  t.  i»,  p.  3208).  —  L'auteur 
signale  dans  son  papier  à  la  télraméthylparaphénylène-diamine 
im  réîiclif  d'une  exquise  sensibilité  pour  la  recherche  de  l'ozono 
atmosphérique.  Ce  papier  accuse  une  vive  coloration  bleu  violet 
dans  beaucoup  de  cas  où  les  papiers  ozonoscopiques  connus  ne 
sont  pas  modifiés,  et  il  est  déjà  décoloré  par  oxydatiou  totale  alors 
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que  les  précédents  commencent  à  peiiie  à  se  modifier.  On  pest 
encore  reconnaître  Tozone  atmosphérique  au  moyen  d'un  papier 
ammoniacal  renfermant  l'un  des  réactifs  de  Griess;  on  met  alofsi 
proRt  la  transformation  de  l'ammoniaque  par  l'ozone  en  acide 
azoteux. 

Nous  ne  pouvons  ici  entrer  dans  de  longs  détails  au  sujet  de  la 
partie  météorologique  du  mémoire  qui  est  de  beaucoup  la  phis 
étendue.  L'auteur  conclut  de  ses  observations  que  la  prodacttoo 
atmosphérique  de  l'ozone  n'est  pas  due  au  dégagement  d'électricité. 
D'après  lui,  l'ozone  se  forme  par  insolation  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique ;  quant  à  Télectricité  atmosphérique,  elle  est  due  pour  laplos 
grande  part  à  l'inégal  échauffement  des  régions  claires  ou  nua- 
geuses, et  aussi  à  la  décomposition  de  l'ozone,  dont  l'énergie  chi- 
mique se  transformerait  en  électricité.  l.  b. 


CHIMIE  MINfMLE. 


Sitr  le«  combinaiMOiiM  mmotéemût^  l*or  9  F.  WLA»CWaU 

{Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  tiSft,  p.  341  à  368).  —  C'est  à  Dumas  qu'oo 
doit  les  seules  connaissances  relatives  à  la  composition  de  l'or  ful- 
minant. L*auteur  a  repris  cette  étude.  11  se  base,  pour  faire  Tana- 
lyse  de  ce  composé,  sur  sa  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique. 
La  solution  obtenue  renferme  du  chlorure  d*or  et  du  sel  ammo- 
niac ;  l'auteur  y  dose  l'or  en  le  réduisant  par  l'acide  sulfureux, 
puis  Tazote  à  l*élat  de  chloroplalinate  d'ammonium.  Les  différents 
oxydes  d'or  fournissent,  par  l'aclion  de  l'ammoniaque,  des  com- 
posés explosifs.  L'or  fulminant,  obtenu  avec  les  oxydes  inférieurs, 
ne  se  dissolvant  pas  intégralement  dans  HGi,  une  partie  de  Tor  se 
sépare  immédiatement  à  l'état  métallique. 

Oxydale  d'or  Au^O.  —  Il  a  été  préparé  en  tiailant  une  solution 
de  trichlorure  d'or  par  une  quantité  de  nitrate  mercureux,  dissous 
dans  l'acide  azotique  faible,  insuffisante  pour  précipiter  tout  for. 
L'auteur  a  confirmé  la  formule  Au*0,  ou  AuOH  pour  l'hydrate,  in- 
diquée par  Figuier;  il  en  a  fait  l'analyse  en  le  faisant  bouillir  avec 
HGI  étendu  ;  la  quaniilé  d'or  mise  en  liberté  est  les  deux  tiers  de 
l'or  entré  en  dissolution,  conformément  à  l'équation 

SAuOH  -f  3Ha  =  AuGP  +  Au^  +  SH^O. 

L^hydrateséchésurranhydride  phosphorique  renferme  AaK).tH^. 
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Par  une  digestion  prolongée  avec  de  l'ammoniaque  concentrée,  il 
devient  d'un  noir  foncé.  Le  composé  fulminant  produit  renferme 
Tor  et  l'azote  dans  le  rapport  de  3  à  2,  ce  qui  correspond  à  la  for- 
mule d'une  sesçui-âurosâiiii/ie  Au^Az^H^  ou  Au^Az.AzH^.  L'eau 
bouillante  lui  enlève  la  moitié  de  l'tfzote  pour  donner  le  composé 
Au^Az.  Cette  triaurosamine  est  stable  vis-à-vis  des  acides  étendus. 
L*eau  froide  agit  après  quelques  jours  comme  l'eau  bouillante,  et 
les  acides  étendus  n'enlèvent  pas  plus  d'ammoniaque  au  composé. 
La  sesqui-aurosamine  renferme  4H^0,  tandis  que  la  triaurosamine, 
séchée  en  présence  de  P*0^,  renferme  ôH^O.  L'action  de  l'eau 
parait  donc  produire  le  remplacement  de  AzH'  par  H^O.  La  sesqui- 
aurosamine  ne  détone  pas  par  le  frottement;  elle  déflagre  au 
contact  d'un  fer  rouge. 

La  composition  de  la  sesqui-aurosamine  rappelle  celle  de  l'iodure 
d'azote  AzP.AzH^;  l'analogie  se  poursuit  dans  les  dérivés  obtenus 
par  l'action  de  la  méthylamine  sur  i'inde  ou  sur  Toxydule  d'or. 
Tandis  que  l'iode  fournit  le  composé  GH'Azl',  l'oxyde  Au^O  se  dis- 
sout en  partie  dans  une  solution  concentrée  de  méthylamine  ;  le 
reste  se  convertit  en  un  produit  noir,  peu  explosiblO;  GH^AzAu*. 
L'eau  bouillante  convertit  ce  corps  en  un  composé  renfermant 
l'or  et  l'azote  dans  le  rapport  de  4  à  1. 

Proioxyde  dor  AuO.  —  L'hydrate  de  cet  oxyde,  dont  l'existence 
a  été  récemment  mise  hors  de  doute  par  M.  Schottlaender  (t.  40, 
p.  869),  ost  converti  par  l'ammoniaque  concentrée,  sans  change- 
ment d'aspect,  en  un  produit  très  explosible  l  —  =2,90  à  3,15  j  au- 
quel l'eau  bouillante  enlève  la  moitié  de  l'azote.  Les  flocons  bruns 
ainsi  produits  renferment  le  rapport  Au  :  Az  =  3 : 1 .  Le  composé 
primitif  peut  être  envisagé  comme  renfermant  [Au"(OH)]*Az.AzH*; 
en  nommant  le  reste  Au"  -  OH  A/draur^/e,  ce  composé  serait  la 
sesquihydraurylamine,  et  le  produit  modifié  par  l'eau,  la  trihy- 
draur y  lamine.  Mais  il  est  à  remaniuer  que  la  présence  des  groupes 
hydroxyles  n'est  pas  démontrée. 

La  méthylamine  donne  un  corps  noir,  peu  explosible,  qui,  d'après 

le  rapport  de  l'or  à  l'azote,  est  probablement  CH8.Az<^yr/)Qyx 

ouCH».Az<^JJ>0.  L'eau  bouillante  enlève  la  moitié  de  l'azote 

à  l'état  de  méthylamine.  La  diméthylamine  est  à  peu  près  sans 
action  sur  le  protoxyde  d'or. 

Seaquhoxyde  dor  Au*0*.  —  Dumas  a  assigné  à  l'or  fulminant 
qui  en  provient,  la  composition  2[Au"'Az.  AzIi^J.SUsO.  Quant  à  la 
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formule  qu'il  a  donnée  de  Tor  fulminant  obtenu  à  l'aide  de  ÂuCl^, 
elle  représente  un  mélange  de  cet  azoture  avec  un  azoture  chloré. 
Sa  composition  varie,  du  reste,  suivant  les  circonstances.  En  ver* 
sant  une  solution  de  AuCl'  dans  de  Tammoniaque  concentrée,  on 
obtient  un  précipité  à  peu  près  exempt  de  chlore,  dont  la  compo- 
sition est  à  peu  près  celle  de  Tor  fulminant  obtenu  par  Au*0',  et 
pour  lequel  Tauteur  confirme  la  formule  de  Dumas  ;  seulement,  il 
est  jaunâtre  au  lieu  d'être  vert  olive.  Par  contre,  si  Ton  précipite 
incomplètement  une  solution  de  chlorure  aurique  par  AzH^,  on 
obtient  un  précipité  jaune,  très  diHicile  à  flltrer  et  qui,  d'après  les 
rapports  de  l'or  à  l'azote  et  au  chlore,  est  le  cblorimidure  aurique 

Au  .^Q^    . 

L'or  fulminant  AuAz^H',  ou  Au^'^^^H»  {^^^^diaminë),  est  beau- 
coup plus  stable  à  l'égard  de  l'eau  et  des  acides  que  ceux  qui  déri- 
vent des  oxydes  inférieurs.  L'eau  bouillante  ne  lui  fait  perdre  que 
très  peu  d'ammoniaque.  L'acide  azotique  en  enlève  un  peu  plus  et 
rend  le  produit  plus  explosif,  en  même  temps  qu'il  prend  un  peu 
d*acide  azotique  et  devient  brun;  l'acide  sulfurique  étendu  agit 
d'une  manière  analogue  en  donnant  un  dérivé  renfermant 
(AuAz«H*)'SO*H*.  L'or  fulminant  est  donc  doué  de  caractères 
basiques. 

Tous  ces  composés  fulminants  sont  solubles  dans  le  cyanure  de 
potassium. 

Le  bioxyde  dor  AuO*,  signalé  par  M.  Prat,  est  simplement  du 
sesqui-oxyde,  ou  son  hydrate  AuO*H,  ainsi  que  le  montre  l'action 
réductrice  de  Tacide  oxalique. 

L'auteur  combat  eoBn  l'existence  de  l'acide  aurique  Au^O^,  de 
Figuier.  kd.  w. 

Sur  le  poids  Atemiiiite  de  l^er}  «.  KRVSS  (/?.  ch.  G., 
t.  ZOj  p.  205).  —  Le  poids  atomique  de  l'or  a  été  l'objet  d'assez 
nombreuses  déterminations  (22)  par  des  méthodes  variées;  on 
hésite  aujourd'hui  entre  196,197  et  198  (199  dans  le  tableau  de 
M.  Mendéléeff).  Les  nombres  qui  se  rapprochent  le  plus  des  précé- 
dents sont  ceux  trouvés  par  Bnrzélius  en  1813  et  1844  (196,7  et 
196,2)  et  par  Levol  en  1850  (195,8)  ;  depuis  on  n'a  pas  fait  de  nou- 
velles déterminations.  L'auteur  a  repris  ces  recherches  ;  il  s'est 
attaché  d'abord  à  faire  usage  d'or  parlailement  débarrassé  de  mé- 
taux de  la  famille  du  platine.  Les  méthodes  de  séparation  employées 
à  cet  effet  ont  fait  l'objet  d'un  travail  en  commun  avec  M.  L. 
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Hoffmann  {Lieb.  Ann.  Cb.,  1887).  Les  prodaits  employés  ont  été 
le  ùblorare  aurique  et  le  bromaarate  de  potassium  ;  il  y  a  eu  cinq 
séries  de  déterminations  : 

I.  Rapport  de  For  au  chlore  dans  le  cblorure  aurique,  —  Lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  Tor  très  divisé,  et 
qu'on  a  soin  d'observer  les  conditions  précisées  par  M.  J.  Thomsen 
{BuILf  t.  IÊI9  p.  50),  otl  obtient  principalement  du  ôhlor- 
aurate  aureux  Au*Ci*,  mélangé  d'un  peu  de  chlorure  aurique 
rouge  brun  et  cristallin,  et  de  chlorure  aureux  vert  jaunâtre  ;  là 
composition  de  l'ensemble  n'est  jamais  bien  définie.  Mais  il  suffit 
de  reprendre  la  masse  par  l'eau  chaude  pour  qu'il  se  dissolve  du 
chlorure  aurique  pur,  exempt  de  chlore,  d'acide  chlorhydrique,  et 
de  chlorure  aureux,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  de  l'or  métal- 
lique. L'auteur  a  donc  préparé  des  échantillons  de  ce  chlorure  salin 
Au*Cl*,  les  a  fait  balayer  à  froid  par  un  courant  d'air  desséché  à 
l'acide  sulfurique  et  à  Tanhydride  phosphorique,  puis  les  a  laissés 
quelques  jours  sous  une  cloche  renfermant  de  la  chaux  sodée. 
Après  avoir  ainsi  purgé  le  produit  des  dernières  traces  de  chlore 
libre,  il  a  traité  par  l'eau  chaude,  filtré,  dosé  l'or  précipité  de  la 
liqueur  par  l'acide  sulfureux  et  le  chlore  par  l'azotate  d'argent. 
Le  poids  atomique  ainsi  trouvé  pour  l'or  au  moyen  du  rapport 
Au  t  Cl»  est  196,622. 

n.  Dosage  de  For  dans  le  bromaurate  de  potassium.  —  Le  brom- 
aurate  potassique  KAuBr^  a  été  préparé  en  mélangeant  de  l'or 
divisé,  du  brome  et  du  bromure  de  potassium  en  solution  aqueuse  ; 
ce  sel  est  très  peu  hygroscopique,  de  composition  bien  constante. 
On  a  dosé  l'or  renfermé  dans  une  prise  d'essai  de  ce  chlorure 
double,  soit  en  réduisant  la  solution  par  SO*,  soit  en  réduisant  à 
sec  par  l'hydrogène  et  lessivant  le  résidu  pour  enlever  KBr.  De  ces 
analyses  on  a  déduit  le  poids  atomique  196,74. 

III.  Rapport  de  For  au  brome  dans  KAuBr*.  —  L'or  a  été  préci- 
pité par  l'acide  sulfureux;  le  brome,  par  le  nitrate  d'argent.  Poids 
atomique  trouvé  :  196,748. 

IV.  Rapport  de  For  au  brome  du  bromure  de  potassium  dans 
KAuBr*.  —  On  a  réduit  le  bromure  double  par  l'hydrogène  sec  et 
on  a  repris  la  masse  par  Teau  ;  on  a  pesé  le  résidu  d'or,  et  dosé  le 
brome  dans  la  liqueur;  du  rapport  Au:Br  ainsi  mesuré,  on  a 
déduit  le  poids  atomique,  196,619. 

V.  Rapport  de  For  au  bromure  de  potassium  dans  KAuBr*.  — 
Réduisant  comme  plus  haut,  et  lessivant,  on  a  pris  le  rapport 
Au  :  KBr  de  la  partie  insoluble  à  la  partie  soluble,  et  on  a  trouvé 
ainsi  le  poids  atomique,  196,697. 
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En  résumé,  Tanteur  déduit  de  trente  expériences  variées  la 
valeur  moyenne  196,669  pour  le  poids  atomique  de  Tor  ;  discutant 
ses  résultats,  Tauteur  adopte  le  nombre  196,64,  Terreur  relative 
commise  n'atteignant  pas  0,0004.  l.  b. 

Sur  le  «Itloriire  auriiiae  «uMimé^  «•  KRIJSS  {D.  ch. 

G.,  t.  «O9  p.  211).  —  M.  Debray  a  annoncé  (C.  /?.,  t.  «9,  p.  985) 
que  lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sur  des  feuilles  d*or  chauffées 
vers  300^,  il  se  sublime  de  petites  quantités  de  chlorure  aurique  en 
cristaux  volumineux  ;  un  peu  après,  Prat  ayant  répété  Texpérience, 
conclut  a  la  formation,  dans  ces  circonstances,  d'un  chlorure  supé- 
rieur à  AuGP  {Ibid.,  t.  f  O,  p.  840). 

Pour  élucider  la  question,  Tauteur  a  fait  passer,  sur  de  la  poudre 
d*or  pur  séohée  à  i80<>,  un  courant  de  chlore  pur  et  sec,  assez  ra- 
pide; il  a  observé  la  série  des  phénomènes  suivants  :  à  140-150^ 
vapeurs  rouge  brun  se  condensant  en  poussière  orangée  dans  la 
partie  froide  du  tube,  puis  arrêt  de  cette  sublimation  et  transfor- 
mation totale  de  la  masse  en  Au'Gl*  rouge  brun  ;  à  180-190*^,  malgré 
la  présence  d'un  excès  de  chlore,  ré<iuction  du  chlorure  salin  en 
chlorure  aureux  ÂuCl,  d'un  vert  jaunâtre,  et  en  même  temps  subli- 
mation d'un  peu  du  chlorure  volatil  entraîné  par  le  chlore;  à 
220-230^,  réduction  totale  du  chlorure  aureux  a  l'état  d'or  métal- 
lique ;  enfin  à  300%  température  indiqfuée  par  M.  Debray,  réaction 
nulle.  Lorsqu'on  laisse  la  température  s'abaisser  progressivement, 
on  voit  se  reformer  successivement  AuGl  vers  220*»,  puis  Au*Ci* 
vers  180<».  En  recommençant  une  centaine  de  fois  l'osciliaiion  de  la 
température  entre  150  et  230*,  on  a  purecueiUir  0^^,12  environ  du 
chlorure  sublimé  en  aiguilles  rouge  brun,  très  brillantes. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  avoir  une  sublimation  continue, 
lorsqu'on  maintient  le  tube  à  n'importe  quelle  température  constante 
entre  140  et  230<';  on  est  obligé,  pour  recueillir  le  produit  volatil, 
de  faire  osciller  la  température  de  manière  à  profiter  de  la  décom- 
position de  Au^Gl*  en  AuCl.  L'opération  décrite  plus  haut  a  été 
répétée  en  vue  de  l'analyse  du  sublimé. 

Pour  cela,  l'ur  était  placé  dans  un  tube,  sur  une  longueur  de 
30  centimètres  environ,  enti'edeux  tampons  de  colon  de  verre;  le 
tube  était  étiré  ensuite,  atln  que  le  sublimé  se  rassemblât  dans  un 
étranglement.  Le  tube  était  fortement  chauffé  avant  et  après 
celui-ci,  afin  de  bien  isoler  le  sublimé.  On  lit,  comme  plus  haut, 
osciller  la  température  un  grand  nombre  de  fois  dans  chaque  ex- 
périence (de  60  à  450  fois),  puis  le  tube  fut  purgé  de  chlore,  par  un 
courant  très  lent  et  prolongé  pendant  des  heures,  d'air  séché  par 
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l'anhydride  phosphorique  et  la  chaux  sodée.  Enfin  on  coupa  le  lube 
en  avant  et  en  arrière  du  sublimé,  et  on  reprit  par  Teau,  après  avoir 
pesé.  Il  Y  eut  dissolution  totale,  sans  dépôt  d*or  ni  formation  de 
chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  ;  on  dosa  ie  chlore  et  l'or  dans  la 
liqueur.  On  trouva  comme  teneur  en  or  64,94-65,01-64,89-64,74; 
(calculé  pour  AuGl8,64,95  ;  pour  AuCl«,73,54  ;  pour  AuCl*,58,15).  Il 
se  fait  donc  bien  dans  ces  circonstances  du  chlorure  aurique,  et  on 
voit  que  le  degré  supérieur  de  chloruration  de  For  correspond  à 
son  phis  haut  degré  d'oxydation.  l,  b. 

Réaction  de  Tean  oxjséitée  «ar  ritjdrate  bisinii- 
tlteux,  nouTelle  préparation  facile  de  l*anltydride 
l»l«nratltifine  et  nonTelle  réaction  colorée  dn  Mo-* 
nrath  I  K.  HASEBROEH.  {D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  213).  —  Lors- 
qu'on introduit  dans  un  tube  à  essai  du  sous-nitrate  de  bismuth 
avec  une  solution  faible  d*eau  oxygénée,  alcalinisée  par  la  potasse 
la  soude  ou  l'ammoniaque,  et  qu'on  chauffe  légèrement,  on  voit  le 
sous^nitrate  se  transformer  en  un  corps  jaune  brunâtre,  en  même 
temps  qu'il  y  a  dégagement  d'oxygène.  On  peut  remplacer,  dans 
cette  expérience,  le  sous-nitrate  par  Thydrate  de  bismuth.  La  réac- 
tion exige  à  la  fois,  pour  se  produire,  la  présence  de  Teau  oxy- 
génée et  celle  d'un  alcali  libre. 

Pour  préparer  des  quantités  notables  du  corps  jaune,  on  addi- 
tionne d'eau  oxygénée  une  solution  nitrique  étendue  de  sous-nitrate 
de  bismuth,  on  filtre  et  on  reçoit  le  liquide  dans  une  solution  con- 
centrée d'ammoniaque;  il  se  fait  aussitôt  un  beau  précipité  orangé; 
on  ajoute  de  temps  en  temps  une  certaine  quantité  d'eau  oxygénée. 
Après  digestion  dans  son  eau-mère,  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  lave  à  l'ammoniaque,  puis  à  l'eau  et  on  le  dessèche  dans 
le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  On  a  ainsi  une  matière  amorphe, 
brunissant  par  la  chaleur  et  laissant  à  la  calcination  un  résidu  de 
Bi'O^,  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis,  attaquable  par  les  acides 
avec  dégagement  de  gaz;  avec  les  acides  sulfurique  ou  azotique, 
coloration  brune  ou  rouge  brique,  puis  rose,  dégagement  d'oxy- 
gène ;  avec  l'acide  chlorhydrique,  dégagement  de  chlore.  Décom- 
pose vivement  l'eau  oygénée,  même  neutre.  Séchée  à  110-120**,  a 
perdu  1,30  à  1,72  0/0. 

L'analyse  du  produit  ainsi  séché  a  fait  voir  qu'il  ne  renferme  que 
des  traces  d'eau  (0,1  à  0,2  0/0);  de  82,7  à  84,6  0/0  de  bismuth,, 
2  0/0  environ  d'acide  carbonique.  L'auteur  en  conclut  quo  la  ma- 
tière est  constituée  par  de  l'anhydride  bismulhiqueBi*0*  (88,87  0/0 
do    bismuth)    renfermant   un  peu   de  carbonate  de  bismuthyle 
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(BiO)*C05,  lequel  provient  de  la  carbonatation  de  l'alcali  employé. 

En  opérant  ainsi  qu'il  suit,  l'auteur  est  arrivé  à  préparer  Tanhy- 
dride  bismulhique  pur  :  on  ajoute  un  grand  excès  d'eau  oxygénée 
à  une  solution  acide  de  sous-nitrate  de  bismuth,  on  Qltre  la  liqueur 
et  on  la  reçoitdansde  l'ammoniaque  au  maximum  de  concentratioo; 
on  abandonne  vingt-quatre  heures  dans  un  vase  bien  clos;  on  filtre 
et  on  lave  le  plus  rapidement  possible,  enfin  on  sèche  dans  le  vide, 
puis  à  120<^.  La  matière  ainsi  préparée  ne  retient  plus  que  des  traces 
d'acide  carbonique. 

Ce  procédé  est,  comme  on  le  voit,  bien  plus  commode  que  celui 
de  Arppe  qui  consiste  à  traiter  par  le  chlore  de  l'oxyde  bismutheox 
en  suspension  dans  une  solution  de  potasse  ;  il  se  fait  une  poudre 
rouge,  formée  d'un  bismuthate  acide  de  potassium,  mêlé  d*oxyde 
non  attaqué  ;  on  lave  à  l'acide  nitrique  étendu  pour  enlever  celui-ci 
et  la  potasse.  Il  reste  ainsi  un  acide  bismuthique  qu'il  est  impos- 
sible de  débarrasser  entièrement  de  la  potasse.  M.  C.  Hoffinana 
(Lieb.  Ann,  Ch,^  1884,  p.  110)  a  montré  que,  par  une  digeslicm  à 
une  douce  chaleur  au  sein  d'une  solution  d'acide  carbonique,  on 
arrive  à  un  produit  brun  clair,  anhydre,  ne  renfermant  plus  que 
1,2  0/0  de  potasse. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  faisant  remarquer  que  la  réac- 
tion en  question  peut  être  appliquée  à  la  chimie  analytique.  On  oe 
possède,  pour  le  bismuth,  que  peu  de  réactions  colorées  caractéris- 
tiques; l'emploi  de  l'eau  oxygénée  en  présence  d'un  alcali  fournit  en 
présence  du  bismuth  un  précipité  brun  jaunâtre,  tout  à  fait  recoa- 
naissable.  l.  b. 

Sur  le   l»«rot«iiffst»te  de  eadmimnâ  %    «•   I«or€E 

(Z.  /.  KrysL,  t.  t«,  p.  442).  —  Ce  sel  découvert  et  décrit  pourit 
première  fois  par  M.  D.  Klein  {BulL  Soc.  min.,  t.  Aj  p.  149; 
Ann.  cbim.  phys.^  1883  et  thèse)  présente  deux  variétés  cristal- 
lines dimorphes  ;  toutes  deux  répondent  à  la  formule 

2GdO,9Tu03,Bo203,l8H20; 

après  avoir  refait  les  analyses ,  l'auteur  annonce  que,  sur  les 
18  molécules  d'eau,  12  s'en  vont  à  100-150*,Me  reste  au  rouge; 
dans  les  deux  variétés,  tandis  que  M.  Klein  admettait  que  2  molé- 
cules d'eau  seulement  sont  fortement  attachées  à  la  molécule  du 
sel. 

L'auteur  confirme  ensuite,  en  les  complétant,  les  dëtermiualioos 
oristallographiques  de  M.  D.  Klein. 
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La  première  variété  constitue  des  tables  rectangulaires  d'un 
jaune  clair  dérivant  d'un  prisme  clinorhombique  ;  on  a  : 

a  :  A  :c==  1,332: 1  :  1,1138    et    p  =  57o4T. 

Faces  dominantes,  h^g^o^a^e^,  clivage  e*. 

La  deuxième  variété  se  présente  en  cristaux  d'un  jaune  plus 
brun,  ce  sont  des  prismes  anorthiques  : 

a:  A:c  =  0,6261  :1  :  0,4398, 

a  =  H4*56',  p==92«42',  y  =  94»56'.  Les  cristaux  sont  le  plus 
souvent  des  prismes  allongés  suivant  les  faces  p  et  b  avec  les 
pointements  À*griznj&«/*/io/9  ;  parfois  on  a  un  octaèdre  formé  par 
p^hb^l^fif^/^  et  la  petite  face  e«/».  l.  b. 

Sur  le«  «el«  r^sé^rltodliiites  |  S.  M.  jrOR«EJ¥SE]¥ 

[J.  f.  pp.  Cb,  (2),  t.  84,  p.  894].  —  Nitrate  roséorbodiqae 
(Rh«.10AzH».2H«O)6AzO3.  —  Une  solution  concentrée  d'hydrate 
roséorhodique  (voy.  t.  4f ,  p.  26)  est  additionnée  de  2  ou  3  vo- 
lumes d'acide  nitrique  de  concentration  moyenne  ;  le  nouveau  sel 
se  déposa  en  lames  quadratiques  microscopiques,  presque  inco- 
lores; on  le  purifie  par  quelques  lavages,  d'abord  à  Tacide  nitrique, 
puis  à  Talcoo), 

Il  se  transforme  rapidement  à  100"*  en  nitrate  nitratopurpuréo- 
rhodique,  en  perdant  2H*0. 

Sa  solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  :  acide  ni- 
trique dilué,  précipité  cristallin  du  sel  non  altéré  ;  acide  chlorhy- 
drique  concentré ,  précipité  de  chlorure  roséorhodique  ;  acide 
bromhydrique  dilué,  précipité  de  bromure  roséorhodique  ;  iodure 
de  potassium  solide,  précipité  d'iodure  roséorhodique  ;  acide  sul- 
furique  dilué,  précipité  de  nilrosulfate  roséorhodique;  acide  hydro- 
fluosilicique,  précipité  cristallin  d*octaèdres  ;  chlorure  platinique, 
précipité  cristallin  jaune  orange  ;  mélange  d*acide  sulfurique  dilué 
et  de  chlorure  platinique,  précipité  cristallin  de  couleur  chamois  ; 
chlorure  d*or,  précipité  de  longues  aiguilles  jaunes  ;  chloromer- 
curate  de  sodium,  précipité  cristallin  blanc  et  soyeux;  oxalate 
d'ammonium,  précipité  blanc  cristallin  ;  phosphate  disodique,  rien  ; 
pyrophosphate  de  sodium,  précipité  blanc,  amorphe,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif;  dithionate  de  sodium,  rien  ;  chromate  de  po- 
tassium, précipité  d'aiguilles  d'un  jaune  de  chrome  ;  dichromato  de 
potassium,  précipité  confusément  cristallin  rouge  brique;  ferri- 
cyanure  de  potassium,  précipité  cristallin  rouge  brun  ;  cobalti-^ 
cyanure  et  chromicyanure  de  potassium»  précipités  jaune  clair. 
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Niiro»cbloroplatinate  roséorbodique 

(Rh2 . 1 0  A2H3 .  2H20)2  AaOî ,  P  lGl«  +  SH^O. 

On  précipite  le  nitrate  roséorbodique  par  le  chlorure  de  platine  ; 
on  lave  à  l'eau,  puis  à  Talcool  :  précipité  jaune  orangé  formé  de 
prismes  groupés  par  quatre.  Ce  sel  perd  2  H^O,  lentement  dans 
l'air  sec  à  la  température  ordinaire,  rapidement  à  100^;  une  déshy- 
dratation ultérieure  le  convertit  en  chloroplatinate  nitratopurpuréo- 
rhodique. 

Bromure  roséorbodique  (Rh«.10AzH».2H«0)Br«.  —  On  peut  le 
préparer  comme  le  nitrate.  C'est  une  poudre  jaunâtre,  presque 
blanche,  formée  d'octaèdres  et  de  lamelles  à  6  pans.  Il  présente  la 
plupart  des  réactions  du  nitrate. 

Sulfate  roséorbodique  (FUi«.10AzH».2H«O)3SO*  +  8H«O.  —  On 
le  prépare  en  saturant  Thydrate  par  l'acide  sulfurique  dilué  :  il  se 
dépose  en  octaèdres  microscopiques,  presque  blancs.  On  peut  le 
faire  recristalliser  dans  l'eau  bouillante  sans  le  convertir  en  sel 
purpuréorhodique  ;  cette  propriété  le  différencie  nettement  de  la 
plupart  des  autres  sels  roséorhodiques.  Chauffé  à  100*,  il  perd 
d'abord  4  H*0,  puis  encore  0,5  H«0,  et  se  transforme  en  un  mélange 
de  sulfate  lutéorhodique  et  de  sulfate  sulfatopurpuréorhodique. 
Sa  solution  aqueuse  présente  la  plupart  des  réactions  du  nitrate. 
Elle  donne,  avec  Tiodure  de  potassium,  un  précipité  blanc  jau- 
nâtre, formé  d'octaèdres  microscopiques,  ayant  pour  composition 
(Rh« .  lOAzH» .  2H«0)I« .  2S0*. 

SulfatO'Cbloroplatinate  roséorbodique 

(Rh2. 10A2H3 .  2H20)2SO* .  PlCl». 

Précipité  de  lamelles  hexagonales  soyeuses,  d'un  jaune  chamois, 
obtenu  en  traitant  le  sulfate  précédent  par  le  chlorure  de  platine. 
Ortbopbospbate  roséorbodique 

(Rh2.10AïH3.2H3O)3PO*H  +  ^H^O. 

Cristaux  jaunâtres,  presque  blancs,  obtenus  en  neutralisant 
l'hydrate  roséorbodique  par  une  solution  d'acide  phosphorique 
à  10  0/0. 

Pjrropbospbate  sodico-roséorbodique 

(Rh2.10AzH3.2H2O)P2O'Na+  28H30. 

On  traite  une  solution  étendue  d'hydrate  roséorbodique  par  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  neutralisation  presque  complète,  et  on  ajoute 
alors  du  pyrophosphale  de  sodium  :  précipité  de  lamelles  hexago- 
nales, soyeuses,  d'un  blanc  de  neige. 
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Cobaltjcyanure  roséorbodique  (Rh«.10AzH».2H*0)Co«Cy««.  — 
Une  solution  étendue  d'hydrate  roséorhodique  est  sursaturée  par 
Tacide  sulfurique  dilué,  puis  additionnée  de  cobalticyanure  de  po- 
tassium. On  obtient  ainsi  un  précipité  cristallin  blanc,  a  peine  jau- 
nâtre, presque  insoluble  dans  Teau.  ad.  t. 

9«r  le«  «el«  x»iitlt«rlftodliive«  f  S.  H.  ^ORGEBTSEIV 

(J.  f.  pr,  Cb.  (2),  t.  84,  p.  410).  —  Nitrate  xanthorhodique 

[(AzO2)2Rh2.10AaH3]4AzO3. 

On  chaufTe  au  bain-marie  un  mélange  de  chlorure  chloropurpu- 
réorhodique  (5  grammes),  d'eau  (50  grammes)  et  de  soude  (30  cen- 
timètres cubes  d'une  lessive  à  7  0/0)  jusqu'à  dissolution  complète; 
on  laisse  refroidir;  on  ajoute  du  nitrite  de  sodium  solide  (10  gr.) 
puis  de  Tacide  nitrique  dilué  (100  centimètres  cubes  d'un  mélange 
d'acide  de  densité  1,4  avec  2  vol.  d'eau).  Le  sel  se  dépose  à  l'état 
cristallin.  On  le  purifie  par  lavage  à  l'acide  nitrique,  puis  à  l'al- 
cool, enfin  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

Ce  sel  se  présente  en  octaèdres  d'un  blanc  de  neige,  peu  solu- 
bles  dans  Teau  froide,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  Il  ne  s'altère  pas  par  Tébullition  avec  l'eau,  l'am- 
moniaque ou  la  soude  à  20  0/0,  non  plus  que  par  le  sulfure  d'am- 
monium, ni  par  le  gaz  sulfiiydrique.  L'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant le  convertit  en  chlorure  chloropurpuréorhodique  ;  l'acide 
nitrique,  en  nitrate  nitratopurpuréorhodique. 

Sa  solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  :  acides 
nitrique,  chlorhydrique  ou  brornhydrique,  précipités  blancs  cris- 
tallins; iodure  de  potassium  solide,  précipité  blanc  d'octaèdres 
obliques;  acide  hydrofluosilicique,  précipité  blanc  et  brillant; 
chlorure  de  platine,  précipité  jaune  chamois;  chloromercurale  de 
sodium,  précipité  blanc,  cristallin,  volumineux;  chlorure  d'or, 
précipité  jaune,  brillant  ;  dithionate  de  sodium,  précipité  blanc, 
cristallin  ;  chromate  de  potassium ,  précipité  cristallin,  jaune  clair  ; 
dichromate  de  potassium,  précipité  crislallin  orangé  ;  ferrocyanure 
de  potassium,  précipité  cristallin  d'un  blanc  jaunâtre;  ferricyanure 
de  potassium,  rien;  oxalate  d'ammonium,  précipité  blanc  cristal- 
lin ;  acide  orthophosphori  iue  ,  rien  ;  pyrophosphate  de  sodium, 
rien. 

Cbïorure  xanthorhodique  [(AzO«)«Rh«10AzH»]Cl*.  —  On  opère 
comme  pour  le  nitrate  ;  ou  bien  on  précipite  par  l'acide  chlorhy- 
drique une  solution  suturée  de  ce  dernier  sel.  Poudre  cristalline 
d'un  blanc  jaunâtre,  paraissant  formée  d'octaèdres  obliques. 
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Traité  par  Toxyde  d'argent  et  l*eau,  ce  sel  donne  une  solution 
d hydrate  xaniborhodiquet  liquide  alcalin  qui  attire  énergiquemeûl 
Tacide  carbonique  de  Tair,  et  qui  précipite  les  sels  d'argent,  de 
cuivre,  d'aluminium  et  de  magnésium. 

Cbloroplalinate  xanthorbodique  [AzO«)«Rh«.10AzH3]2Pta«.  - 
Précipité  d'aiguilles  microscopiques,  d'un  jaune  chamois,  obteDa 
en  traitant  le  nitrate  xanthorbodique  par  le  chlorure  platinique. 

Bromure  xanthorbodique  [(AzO«)«Rh«.10AzH»]Br*.  —On pré- 
cipite une  solution  saturée  de  nitrate  xanthorbodique  par  Tacide 
bromhydrique  concentré.  Octaèdres  blancs  microscopiques,  à  peine 
solubles  dans  l'eau. 

Ditbiouate  xanthorbodique  [(AzO«)«Rh«.  10A2H3]2S«O«+2H«0.- 
Prismes  microscopiques  blancs,  presque  insolubles  dans  l'eau. 

Sulfates  xanthorbodiques  —  A.  [(AzO«)«Rh«.10AzH5]2SO*  - 
On  triture  le  chlorure  xanthorbodique  avec  3  parties  d'acide  sol- 
furique  concentré;  le  sirop  incolore  ainsi  obtenu  est  précipité p&r 
12  parties  d'eau  froide.  On  lave  à  l'eau  froide,  puis  à  l'alcool;  on 
redissout  dans  l'eau  chaude,  et  on  précipite  par  l'alcool.  Oa 
obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  blanches. 

B.  2[(AzO«)«(RhM0AzH«)2SO*]8SO*H«.  —  On  l'obtient  en  tri- 
turant le  chlorure  xanthorbodique  avec  de  l'acide  sulfurique,  etea 
précipitant  par  une  petite  quantité  d'eau  le  sirop  incolore  ainsi 
obtenu.  On  peut  aussi  précipiter  par  l'acide  sulfurique  une  solutioa 
bouillante  de  nitrate  xanthorbodique.  Ce  sel  se  présente  en  lon- 
gues aiguilles  blanches. 

Fluosilicate  xanthorbodique  [(AzO«)«Rh« .  10AzH3]2SiFl«.  - 
Lamelles  rhombiques,  blanches  et  soyeuses,  microscopiques, 
obtenues  en  précipitant  par  l'acide  hydrofluosilicique  une  solution 
saturée  à  froid  de  nitrate  xanthorbodique. 

Oxalate  xanthorbodique  [(AzO«)«.Rh«.  10AzH3]2C«O*.— Prismes 
microscopiques  blancs,  obtenus  par  double  décomposition  entre 
l'oxalate  d'ammonium  et  le  nitrate  xanthorbodique.         ad.  f. 

Sitr    le«    sels    nltratopiirpiiréorliodlqiies  9   9.  M* 

jrORGElVSEltf  (J.  /.  pr.  Cb.,  (2),  t.  84,  p.  406).  —  Nitrate 
nitratopurpuréorbodique  [(AzO3)*Rh*.10AzH3]4AzO3.  —  On  pré- 
pare ce  sel  en  chaufTant  pendant  quelque  temps  le  nitrate  roséo- 
rhodique  à  100'',  ou  bien  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange 
d'acide  nitrique  concentré  et  d'une  solution  de  nitrate  roséorfao- 
dique.  Il  cristallise  en  octaèdres  mal  formés,  d'un  blanc  verditre, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool.  Par  ébul- 
lition  avec  l'eau,  il  se  transforme  en  sel  roséorhodique. 
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Sa  solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  ;  acides 
nitrique  ou  chlorhydrique ,  précipités  cristallins  ;  acide  hydrofluo- 
silicique,  rien  ;  chlorure  platinique ,  précipité  cristallin  d*un  jaune 
chamois  ;  dithionate  de  sodium,  précipité  blanc  cristallin  ;  chro« 
mate  de  potassium,  précipité  jaune  confusément  cristallin  ;  dichro- 
inate  de  potassium,  précipité  orangé  ;  chloromercurate  de  sodium^ 
précipité  blanc  d*aiguilles  mélangées  de  prismes;  pyrophosphate 
de  sodium,  rien;  ferricyanure  de  potassium,  rien. 

Chlorure  nitratopurpuréovhodique  [(AzO^)'Rh*.10AzH^]Cl*.  — 
On  précipite  par  Tacide  chlorhydrique  une  solution  du  nitrate 
précédent,  et  on  lave  le  précipité  ^à  Talcool.  Petits  cristaux 
octaédriques,  un  peu  plus  solubles  dans  Teau  que  le  nitrate. 

Dithionate  nitratopurpuréorhodique 

[(Az03)2Rh2. 10AzH3]2S2O«  +  2H20. 

Précipité  d'un  blanc  de  neige,  à  éclat  soyeux,  formé  d'aiguilles 
groupées  en  X;  ce  sel  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide. 

AD.    F. 

]¥«iiTeIIe«  analyses  de  roeltes  de  I»  ]¥ervrëir«  nâé- 
rMIonale  9  P.  jrAHrurASCH  {D.  ch.  G.,  t.  MO  p.  167).  —  Ce 
mémoire  renferme  l'analyse  de  plusieurs  roches  citées  dans  un 
ouvrage  de  M.  0.  Lang,  publié  avec  la  collaboration  de  l'auteur 
{Beitr'àge  zur  Kenntniss  der  Erupiiv-Gesteine  des  Christiania 
Silurbeckens.  Christiania,  1886)  ;  nous  croyons  devoir  ici  nous 
borner  à  renvoyer  au  travail  original,  lequel  offre  surtout  de  l'intérêt 
au  point  de  vue  pétrographique.  l.  b. 

Sitr  la  présenee  de  la  «trantiane  dans  la  itenlan- 
dlie^  P.  JfÉLNNJLSCM  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  346).  —  L'auteur, 
occupé  depuis  plusieurs  années  à  des  analyses  de  zéolithes,  avait 
déjà  marqué  la  présence  de  strontiane  dans  la  heulandite; 
M.  F.  Rinne  (N.  J.  /.  Min.  1882,  t.  «,  p.  269,  et  1884,  t.  «,  p.  206), 
ayant  remarqué  des  anomalies  optiques  dans  celles  d'Andreasberg 
et  de  la  vallée  de  Passa,  l'auteur  reprit  ses  analyses  et  y  trouva 
des  quantités  non  négligeables  de  strontiane. 

Pour  séparer  la  chaux  et  la  strontiane,  on  a  précipité  les  oxa- 
lates  dans  une  solution  faiblement  ammoniacale  ;  le  précipité  calciné 
a  été  repris  par  l'acide  nitrique,  puis  par  un  mélange  à  poids 
égaux  d'alcool  et  d'éther  ;  le  nitrate  de  strontium  reste  indissous. 
L'analyse  spectrale  a  fait  voir  qu'il  est  pur,  tandis  qu'une  trace  de 
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slrontiane  se  dissout  avec  la  chaux.  Voici  les  résultats  des  su- 
lyses  : 


I 


ARDRBI 

sBBaa. 

N»  t. 

TAIXiB 

BiBcrioao. 

(Id-ae). 

Silice 

56.11 
17.07 
traces 
4.25 
8.62 
3.49 
0.36 
16.19 

56.10 

17.24 

traces 

4.27 

3.65 

3.14 

0.18 

16.37 

60.07 
14.75 
0.62 
4.89 
1.60 
2.36 
O.U 
15.89 

57.71 
16.42 
» 
6.93 
0.54 
1.49 
0.35 
16.50 

58.43 
i6.44 

• 
7.00 
O.S 
1.40 
0.21 
16.45 

Alamiie 

Oxyde  fcrrlqne. 

Chaos 

Strontiaoe 

Soude 

Potasse.  • ...•• 

Eao 

101.09 

100.95 

100.62 

99.97 

lOO.» 

Traces  de  lithine  dans  tous  les  échantillons;  traces  de  magnésie 
dans  ceux  d*Andreasber^.  Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 


ou 


H*M,A12(Si03)6  +  8,5    ou    AH^O, 
MO,Al203,6Si02  +  5,5    ou    ÔH^O, 


dans  laquelle  M  =  Ca,Sr,Na*  et  K*  (ce  dernier  rare). 
L*auteur  annonce  un  travail  sur  la  stilbite. 


L.  a. 


CHIMIE  0R6AHIQUE. 


DériTés   de  raMébjde  «M^formlque  f  IL.  li¥9MIi 

{D.  cb.  G.,  t.  19, p. ^Ui).— Aldéhyde  thioDiétaformique {CH*SY. 
-—  Ce  corps  prend  naissance  lorsqu'on  traite  par  Thydrogène  sul- 
furé^ à  la  température  du  bain-marie,  une  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  A'bexaméthylène-amine  ;  après  lavage  à  l'eau,  à  l'acide 
chlorhydrique  et  à  Talcool,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  tous  les  réactifs  et  h- 
sible  à  175-176*. 

Méibyllbioformaldine  (CH«)3S«AzGH».  —  Une  solution  étendue 
d'aldéhyde  formique  est  saturée  par  Thyilrogène  sulfuré,  flUrée  et 
additionnée  rapidement  d'une  solution  de  méthylamine.  On  voit 
bientôt  se  déposer  des  cristaux  incolores,  répondant  à  la  formule 
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ci-dessus.  Ce  corps  fond  à  65*  et  bout  vers  185*»,  en  se  transformant, 
pour  la  majeure  partie,  en  un  nouveau  corps  fusible  à  130-140*. 
Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  acides  minéraux 
dilués,  Talcool,  Téiher,  Tacide  acétique  cristallisable.  Sa  solution 
alcoolique  donne,  avec  le  nitrate  d*argent  et  avec  le  chlorure  mer- 
curique,  des  précipités  amorphes.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
fournit  un  chlorhydrate  fusible  avec  décomposition  à  188*,  et  ayant 
pour  formule  (GH*)3S*AzCH*.HCl.  Le  chloroplatinate  correspon- 
dant est  instable. 

lodure  de  diméibyllbioforaïMimum  (CH«)»SUz(CH»)«L  —  On 
Tobtient  en  abandonnant  à  la  température  ordinaire,  pendant  quel- 
ques jours,  un  mélange  d*iodure  de  méthyle  et  de  méthylthiofor- 
maldine  en  solution  dans  Téther.  Il  se  présente  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  161-163*,  insolubles  dans  Téther,  peu  solubles 
dans  Talcool,  très  solubles  dans  Teau. 

Par  l'action  successive  du  chlorure  d'argent  et  du  chlorure  de 
f)latine,  Tiodure  précédent  fournit  des  cristaux  d'un  jaune  clair, 
insolubles  dans  Talcool  et  dans  Teau,  et  ayant  pour  composition 
[(CH«)3S«Az(CH»)«]«PtCie.  ad.  f. 

SurtoBâétbjUltlaldiiief  HT.» ARlLDrAIiD(Z?.  cb.  G., 

t.  tSy  p.  2378).  —  Une  solution  d'aldéhyde  thiacétique,  addition- 
née d'une  solution  de  mélhylamine,  laisse  déposer  une  huile  inco- 
lore, qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  formée  de  longues  aiguilles 
fusibles  à  79*  et  ayant  pour  formule  C''H**AzS*.  La  méthylihial- 
dine  ainsi  obtenue  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 
Talcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Elle  forme  avec  les  acides  des 
sels  solubles,  qui  se  détruisent  quand  on  concentre  leurs  solutions 
au  bain-marie. 

Le  cblorbjrdrate  CH^^AzS^Cl  se  présente  en  aiguilles  micro-*" 
scopiques  déliquescentes,  insolubles  dans  l'éther. 

Le  sulfocyanate  CfiW^kz^^fl  forme  de  longues  aiguilles  fusibles 
à  120*  ;  il  se  décompose  par  l'ébuUition  avec  l'eau  en  donnant  de 
la  y-trithioaldéhyde  et  de  l'isosulfocyanate  de  dithioaldéhyde. 

On  peut  préparer  la  méthylthialdine  en  mélangeant  une  solution 
aqueuse  d'aldéhyde  à  10  0/0  avec  une  solution  concentrée  de  mé- 
thylamine,  et  en  traitant  ce  mélange  par  un  courant  lent  d'hydro- 
gène sulfuré  :  on  obtient  ainsi  des  cristaux  identiques  avec  ceux 
qui  résultent  de  l'action  de  la  méthylamine  sur  Taldéhyde  thiacé- 
tique. 

En  abandonnant  à  la  température  ordinaire  une  solution  de 
thialdine  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  d*éther  et  d'iodure  de 
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méthyle,  on  voit  se  déposer,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  des 
cristaux  rougeâtres,  solubles  dans  l'eau  chaude.  La  solution  aqueuse 
ainsi  obtenue  fournit,  par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  potasse 
diluée,  un  dépôt  de  méthyllhialdine  mélangée  de  thialdine  ;  ces 
deux  corps  peuvent  être  séparés  par  l'alcool  bouillant.  Les  eaux- 
mères  alcalines,  additionnées  d'un  excès  de  potasse  concentrée,  se 
décomposent  avec  dégagement  d'aldéhyde. 

Un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et  de  méthyllhialdine  en  solu- 
tion éthérée  laisse  déposer,  au  bout  de  deux  jours,  des  cristaux 
qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  présentent  la  composition  de 
Viodbydrate  de  dimétbyllbialdine  C*H*8AzS*L  La  base  libre  n'a  pu 
être  isolée  ;  les  alcalis  décomposent  Tiodhydrate  avec  dégagement 
d'aldéhyde. 

Les  recherches  précédentes  montrent  que  la  méthyllhialdine  est 
une  base  tertiaire,  et  )a  thialdine,  une  base  secondaire.  Elles  ap- 
portent ainsi  un  argument  de  plus  en  faveur  de  la  formule  de 
constitution  généralement  admise  pour  la  thialdine 

CH3  — CH.S 

izH  NcH.GH3. 

CIP  —  CHS'^  AD.   F. 

Actien  de  l'ioditre  d'éthyle  et  dit  Bine  enr  le  dié- 
ihylearbenyle,    sjmtlièee    du    triétliylcarliinol  \    %. 

BARATACFF  et  A.  SAITTZKFF  [</.  /.  Cpr,  11,  {2),  t.  SA, 

p.  468].  —  Un  mélange  de  diéthylcarbonyle  et  d'iodure  d'éthyle 
est  versé  sur  du  zinc  ilnement  granulé,  et  placé  dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux  :  au  bout  d'une  semaine,  le  pro- 
duit est  rempli  de  cristaux  ;  on  chauffe  alors  le  tout  au  bain-marie 
4)endant  une  journée,  puis  on  traite  avec  précaution  par  l'eau 
glacée.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  est  terminé,  on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  pour  dissoudre  l'oxyde  de  zinc  qui  s'est  déposé, 
et  on  distille  :  le  liquide  distillé,  sursaturé  par  la  potasse,  fournit 
une  huile  constituée  en  grande  partie  par  le  triéthylcarbinol  ;  il 
n'y  a  plus  qu'à  rectifier  au  thermomètre.  Les  réactions  qui  se  sont 
produites  s'expriment  par  les  équations  : 

(G2H5)2G.O  +  SG^ilM  +  2Zn  =  ZnP  +  (C2H5)3G-OZnG2H5  ; 
(C2H5)3GOZnG2H5  -f  SH^O  =  Zq(0H)2  f  G^Iie  +  (G2H5)3C.OH. 

Le  triéthylcarbinol  est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur 
camphrée,  et  bouillant  à  141-143*»  sous  la  pression  de  771  millimè- 
tres. Sa  densité  à  20^  est  0,83889. 
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Véiber  acétique  (C«H»)»COC*H»0  est  un  liquide  huileux  bouil- 
lant à  160.163^ 

Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et  Tacide  sulfurique,  le 
Iriéthylcarbinoi  fournit  de  Theptylène  CH**  bouillant  à  97-98", 
du  diéthylcaribonyle,  de  l'acide  carbonique,  de  Tacide  acétique  et 
de  Tacido  propionique.  ad.  f. 

Action  de  l*todiire  de  propyle  et  dit  zine  «itr  la 
butyrone.  Fermation  dit  diprepylearbinol  9  D«  09- 

TIJVOFF  et  A.  SAYTZEFF  [J.  /.  jor.  Cb.  (2),  t.  SA,  p.  468]. 
—  Un  mélange  de  butyrone  (1  mol.)  et  d'iodure  de  propyle  (3  mol.) 
est  versé  sur  du  zinc  granulé,  placé  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant  ;  au  bout  d'une  semaine,  on  chauffe  au  bain- 
marie  pendant  quelques  heures,  puis  on  traite  par  Teau  glacée,  et 
finalement  on  distille.  Le  liquide  distillé,  sursaturé  par  la  potasse, 
fournit  un  liquide  huileux  formé  en  grande  partie  de  dipropylcar- 
binol,  bouillant  à  154-155®. 

Le  dipropylcarbinol  (C^H^)'CH.OH  est  un  liquide  incolore,  ayant 
à  20"  une  densité  de  0,81883. 

Uéther  acétique  (C«H7)«CH.0C«H»0  bout  à  170.172'. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  le  dipropylcarbinol  fournit  du 
dipropylcarbonyle,  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  butyrique. 

AD.    F. 

]»éHTé«  dv  diavlf are  diétltjléiiiqwe  9  1Ê¥.   MAMS- 

FeiiD  {D.  ch,  G.y  t.  19,  p.  2658-2668).  —  Le  disulfure  diéthy- 
lénique  forme  avec  les  iodures  alcooliques  deux  séries  de  produits 
d'addition  {BuIL,  t.  4«,  p.  660). 

pui  pus  rH3 

Le  mono-iodomélliylate  S<q5jIq|]2>S<i        fond  à  175*»  ;  le 

chlorure  correspondant  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  225""  ;  le 
chloraurate  G^H^S'.CH^Gl.AuCl*  est  un  précipité  cristallin,  jaune, 
peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

L'A7rfrfl/eC*H«S«.CH30H  n'est  stable  qu'en  solution  étendue; 
il  précipite  de  leurs  sels  les  oxydes  de  cuivre,  de  nickel,  de  plomb. 

En  traitant  une  solution  concentrée  de  Tiodure  C*H®S*.CHM  par 
le  picrate  d'ammoniaque,  on  voit  se  déposer  de  fines  aiguilles  d'un 
jaune  d'or,  répondant  à  la  formule  C«*H*3S*0''Az3;  ce  sel  fond  à 
192-193*. 

Le  di'iodoméUiylate  CH^^'^CH^-CH'-^^^CH^  ^^^^  ^  ^^^" 
^8^ 
Le   chloroplatinate   C*H8S«(CH»Cl)«PlCl*    forme   des  cristaux 
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jaunes  solubles  dans  Teau  bouillante.  Le  chloromercuratô  corres- 
pondant est  un  précipité  cristallin.  Le  picrate  fond  à  18â-18^. 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer  le  di-iodométhylate  précédent,  on 
obtient  une  certaine  quantité  â*un  produit  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  que  Ton  peut  faire  cristalliser  dans  Talcool  ;  oe  pro- 
duit se  présente  en  lamelles  violacées,  fusibles  à  92-93'',  et  répon- 
dant à  la  formule  C*H8S«.CH«I  +  I«. 

Lorsqu'on  soumet  l'hydrate  C^H^S^.CH'OH  à  la  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  un  liquide  huileux,  soluble 
dans  l'éther,  qui,  après  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium, 
bout  à  195-196%  et  répond  à  la  formule  C»H«os«.  Ce  composé  est 
neutre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  ;  sa  densité  à  22*" 
est  1,037. 

Il  forme  avec  les  iodures  alcooliques  des  produits  d'addition.  Le 
di'iodométbylate  C*H*<>S*(CH3I)*se  présente  en  cristaux  rougeâtres, 
qui  se  décomposent  sans  fondre  à  ISS''. 

Traité  par  Tacide  iodhydrique,  le  corps  C'^H^^S*  ne  régénère  pas 
le  mono-iodométhylate  du  disulfurediéthylénique.  Traité  par4  atomes 
de  brome,  il  décolore  ce  réactif  en  donnant  des  produits  de  subs- 
titution. Ces  deux  réactions  négatives  semblent  devoir  conduire  à 

CH*-CH* 
la  formule  de  structure  S<Qf£i_Qfj  >S. 

Le  disulfure  diéthylénique  ne  forme  pas  de  produit  d'addition 
avec  le  chlorure  de  benzyle.  Il  s'unit  au  contraire  avec  le  bromure 
et  avec  Tiodure. 

Le  dérivé  C*H8S*.C''H''Br  prend  naissance  à  la  température  de 
150*  ;  il  se  présente  en  cristaux  orthorhombiques  fusibles  à  146% 
solubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  dérivé  C*H«S*.C''H''I  se  produit  à  la  température  du  bain- 
marie;  il  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans  l'éther, 
très  solubles  dans  l'alcool,  qui  se  décomposent  à  US**. 

En  traitant  par  le  chlorure  d'argent  humide  l'un  ou  l'autre  des 
deux  dérivés  précédents,  on  obtient  le  clilorure  C^H^S'.CITCl 
en  aiguilles  incolores  et  soyeuses,  fusibles  à  US''. 

Le /?icra/e  correspondant  C*'^H*'^S*0''Az*  cristallise  en  aiguilles 
d'un  jaune  d'or;  il  fond  à  111-112». 

En  chauffant  avec  de  la  potasse  aqueuse  le  bromureC*H*S*.C''H''Br, 
on  obtient  un  liquide  huileux,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau,  so- 
luble dans  l'éther,  et  se  décomposant  vers  250«,  qui  répond  à  la 
formule  C"H**S«.  ad.  f. 
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^•r«lte«    «ur  le«   kétiiies^   Ii«  ŒCOUTOHIDJSS 

(D.  cb.  G.,  1. 19,  p.  2524).  —  En  soumettant  à  l'oxydation,  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  à  froid,  la  diéthylkétine  G^<^H^^Az<, 
Tauteur  a  obtenu  de  l'acide  kétine-dicarbonique  C^H^Az'O*,  iden- 
tique avec  celui  qu'avait  préparé  Wleiigel  en  réduisant,  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  l'isonitrosoacétylacétate  d'éthyle. 

En  traitant  l'imido-isonitroso  butyrate  d'éthyle  par  le  chlorure  de 
zinc  à  la  température  de  60-70'',  et  en  saponifiant  ensuite  par  la 
potasse  alcoolique,  on  a  obtenu  une  très  petite  quantité  d'un  oom« 
posé  qui  parait  identique  avec  l'acide  kétine-dicarbonique,  mais 
qui  n'a  pu  être  analysé.  Cette  réaction,  qui  s'explique  par  l'équation 

GH»  C02G2H5  GH3  COacms 

G=AzH  GrAz.OH  G  =  Az  — G 

I  +  I  =H20+Aa2+   I  M 

G=A».OH        G=AzH  '  G  =  Az  — G 

C02G2H5  GH3  G02C2H5    GH3 

tend  à  faire  attribuer  à  la  classe  des  kétines  la  formule  générale 

Az 

J  i- 

Az 
La  diméthylkétine  deviendrait 

Az 

HC      0-CH3 


Il  I  ,  etc.  AD.   F. 


CH3. 

C«iiiliiii»is«ii«  de  l*ltex»métli7léii»iiiiiie  avec  le« 
ioditres   aleeolliiiies  9    A.    "WWOMli  {D.   cb.   6.,   t.    49, 

p.  1840).  —  1*  lodométbylbexamétbylénamine.^  —  Une  molécule 
d'hexaméthylénamine  est  dissoute  dans  l'alcool  absolu  avec  un  peu 
plus  d'une  molécule  d'iodure  de  méthyle.  Déjà,  à  la  température 
ordinaire,  on  voit  apparaître,  après  quelques  minutes,  un  précipité 
qui  augmente  rapidement  si  l'on  porte  le  mélange  à  100"*.  Après 
une  courte  digestion  (cinq  à  dix  minutes),  l'opération  est  terminée; 
on  filtre  et  on  recueille  le  précipité  cristallin,  qui  constitue  le  pro- 
duit d'addition.  On  obtient  environ  90  0/0  du  rendement  théorique. 
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L*!bd6mikhYlhexaméihyléflamine  C«H«^Az«.CH^I  est  faeilemem 
soluble  dan»  I'mu»  peu  soluble  dans  Talcool^  insoluble  dans 
réther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  A 188*  il  se  colore 
en  jaune  et  fond  à  190^  en  se  décomposant. 

2«  lodo-éihylhexamélhjrléaamiaeCM^^Az^. C^HH.  —  Oa  obticnl 
cette  combinaison  comme  la  précédente  eo  remplaçant  l'iodure  de 
méthyle  par  l'iodure  d'éthyle.  Elle  est  en  aiguilles  cristallioes, 
présentant  les  mêmes  caractères  de  solubilité  que  le  dérÎTé 
mélhylé.  Ces  aiguilles  jaunissent  à  ISO*"  et  fondent  à  iSS*;  â 
quelques  degrés  plus  haut,  elles  se  décomposent. 

8»  Diiodométbylènhexamélhylénamine  (C«H"Az*)*CH«I«.  —  On 
obtient  cette  combinaison  lorsque  l'on  maintient  à  100^,  pendant 
deux  heures,  un  mélange  d'hexaméthylénamine  et  d'iodure  de 
méthylène  en  solution  chloroformique.  L*auteur  continue  ses  re- 
cherches. -  p.  c 

Aetion  des  aldéliydes,  de*  aeét^nes  et  des  aeidee 
aeët#niqae«  mmr  le*  aeide*  tliioKlyeoliq«e  et  tlUa- 
eétiques  S.  BOJVeARTZ  {D.  ch.  G.,  t.  19»  p.  19S1).  — 
1*  Aldéhydes  et  acide  tbiogly colique.  Acides  ditbio-aldébydaeé- 
tiques.  —  Ces  acides  se  préparent  facilement  ;  il  suffit  de  mettre 
en  présence  l'acide  thioglycolique  et  l'aldéhyde  dont  on  veut  faire 
le  dérivé,  et  de  traiter  le  mélange  soit  par  un  courant  de  gaxchlor* 
hydrique  sec,  soit,  ce  qui  vaut  mieux,  par  un  excès  de  chlorure  de 
zinc  fondu. 

Les  combinaisons  obtenues  sont  de  la  forme  : 

R\p^SCH2C00H 
H->^<^SGH2C00H  * 

Vacide  dithiobenzaldéhydacélique  cristallise  de  ses  solutioos 
aqueuses  en  agrégats  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  123-124*. 

U acide  dithiociiinamaldéhydacétique  est  en  feuilles  iucolores  fu- 
sibles à  145-1460. 

U acide  dithioovlhoxybenzaldébydacétique  est  en  cristaux  fon- 
dant à  151-152». 

L'acide  ditbiométanitrobenzaldébydacétique  est  en  cristaux 
incolores,  fusibles  à  134-135'»;  le  dérivé  paraaitré  correspondant 
fond  à  164-1650. 

2""  Acétones  et  acide  tbioglycolique ;  acides  ditbioacétonacétiques, 
—  On  les  prépare  comme  les  précédents,  en  remplaçant  les  aldé- 
hydes par  les  acétones.  Ils  ont  pour  formule  générale  ; 
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Vacide  dUbioacétonacétique  cristallise  de  sa  dissolution  chloro- 
formique  en  cristaux  fondant  à  133-135<». 

L'acide  dUhioacélophénonacétique  cristallise  de  sa  dissolution 
élhérée  en  grandes  aiguilles  incolores,  groupées  en  houppes  '  et 
fusibles  à  138-139^ 

Uacide  dithiobenzopbénonacétique  fond  à  163-164'*. 

3®  Acides  acétoniques  et  acide  thioglycolique.  —  Si  Ton  mé- 
lange Tacide  pyruvique  à  l'acide  glycolique,  il  se  fait  un  abondant 
dégagement  de  chaleur  et  Ton  obtient  le  produit  d^addition 

(CH»)(G00H)C(0H)(SGH2G00H), 

en  cristaux  incolores,  fusibles  à  109-110**. 

Si  Ton  traite  le  mélange  par  le  chlorure  de  zinc  fondu,  on  a  au 
contraire  le  corps 

(GH3)(GOOH)G(SCH2GOOH)2, 

fondant  à  159-160^ 

4*  Aldébydes  et  acide  tbiacé tique,  —  Un  mélange  d'acide  thia- 
cétique  et  d'aldéhyde  benzoïque  est  saturé  de  gaz  chlorhydrique 
sec;  on  obtient  la  ditbiacétylbenzaldébyde  en  cristaux  fusibles 
à  147-148*.  p.  c. 

lÊiniiim  île  l'acide  diMoevieeinIqae)  TM.  ClIRTIUtt 
et  F.  KOCII  [D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2460).  —  1<»  Éther  méthylique 
de  r  acide  diazosuccinamique  (CH«C00CH3)(GAz«— GOAzH«).—  On 
l'obtient  en  faisant  agir  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'éther  méthyl- 
diazosuccinique.  Il  cristallise  de  ses  solutions  éthérées  ou  alcoo- 
liques en  prismes  jaunes  d'or,  fusibles  à  84*. 

Traité  à  froid  par  l'eau  acidulée,  il  fournit  les  produits  de  décom- 
position suivants  : 

Étber  amidomalique  GOAzH«CH(OH}  —  CH*COOH,  prismes  in- 
colores, fusibles  à  146*,  facilement  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
réther. 

Étber  métbylamidomalique  GO  AzH«GH(OH)  -  CH^COOCH»  cris- 
tallise de  ses  dissolutions  alcooliques  en  belles  feuilles  fusibles  à 
105*;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau. 

Étber  métbylamidofumarique  (C0AzH«)C«H«(G00GH3),  petites 
tables  incolores  fondant  à  160-162*,  sublimables  sans  décomposition 
à  une  température  plus  élevée;  facilement  solubles  dans  l'alcool. 

2*  Étber  étbylamidobenzoylmalique 

GOAzH2GH(OG6H5GO)  —  GH2.COOG2H5. 

On  l'obtient  en  chauffant  à  140-150*  molécules  égales  d'aoide 
benzolque  et  d'éther  éthylamidodiazosuccinique.  Il  cristallise  de  sa 
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dissolution  élhérée  en  beaux  rhomboèdres,  incolores  ;  il  fond  à 
96-97'*.  Il  se  dissout  assez  facilement  dans  Teau,  ainsi  que  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

S'»  Étber  méthyhmidobenzoylmalique  se  prépare  cojnme  le 
précédent  ;  cristaux  incolores  fondant  à  78-80<>. 

4°  Kther  di-iodo-élbylamidosucoinique  non  symétrique 
COAzH«C.l*—  CH«GOOC*H».  —  Se  produit  par  l'action  de  Tiode 
sur  Télher  e//}//ai23i(focbazosueci/2i9^ue  en  solution  éthérée,  se  colore 
dès  HO"*  et  se  décompose  à  lôO"". 

On  ïi'a  pas  pu  faire  cristalliser  Téthermélhylique  correspondant. 

Les  dérivés  homologues  dichloré  et  dibromé  sont  des  huiles 
liquides  à  la  température  ordinaire.  p.  c. 

JLetion  de*  «el*  ammoniaeavix  «nr  la  slye^rliief 

II.  STORCH  {D.  ch,  G.,i,  19f  p.  2456).  —  Lorsqu'on  chauffe 
dans  un  appareil  à  reflux,  ou  môme  en  tubes  scellés,  un  mélange 
de  glycérine  et  de  sulfate  d'ammonium,  on  n'obtient  que  des  ti*aces 
de  produits  basiques.  On  recueille,  au  contraire,  une  notable  quan- 
tité de  bases  pyridiques  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange 
de  glycérine  (100  p.)*  (^^  sulfate  d'ammonium  (35-40  p.)  et  d'acide 
sulfurique  (7  p.).  La  cornue  ne  doit  être  remplie  qu'au  cinquième, 
car  le  mélange  mousse  fortement  :  on  arrête  l'opération  quand  la 
température  atteint  2S0».  Le  produit  de  la  distillation  est  un  liquide 
jaunâtre,  légèrement  ammoniacal,  d'où  l'on  peut  extraire  par  les 
méthodes  habituelles  un  mélange  de  bases  bouillant  de  95  à  i85*». 
On  a  pu  caractériser  dans  ce  mélange  :  de  la  pyridine^  bouillant  à 
i06«,  de  la  p-picoline  (148-445*»),  unô  iw^/rfiije  (158-170^),  enfin  une 
faible  quantité  d'un  corps  qui  parait  être  une  collidine. 

On  peut  remplacer  dans  cette  réaction  le  sulfate  d'ammonium 
par  le  phosphate  :  les  produits  sont  les  mêmes,  et  les  rendements 
ne  paraissent  pas  modiiiés. 

Avec  l'oxalate  d'ammonium  et  la  glycérine,  on  voit  se  dégager 
des  torrents  de  cyanogène,  et  il  se  produit  du  cyanure,  du  carbo- 
nate et  du  formiate  d'ammonium. 

Enfin,  avec  le  chlorure  d'ammonium,  corps  déjà  étudié  par  Ëtard 
à  ce  point  de  vue,  l'auteur  a  obtenu  un  mélange  de  bases  bouillant 
entre  100  et  200%  et  dont  la  quantité  n'a  été  que  de  4  à  5  0/0  de  la 
glycérine  em))loyée.  On  sait  qu'Etard  avait  obtenu  une  base  unique 
bouillant  à  155'',  avec  le  rendement  de  12  0/0.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  du  earbanilaie  de  métliyle) 

W.  MEUTTSClIfili  (J.  /.  pi\  Cb.  (2),  t.  84,  p.  423).-- Un  mélange 
de  carbanilale  de  méthyle  et .  de  3  parties  d'acide  sulfurique  est 
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ehaufTé  jusqu'à  ce  qu*il  commence  à  se  dégager  dé  Tacide  carbo- 
nique ;  on  verse  alors  dans  Teau  et  on  ajoute  à  la  solution  limpide 
un  excès  d*eau  de  brome  :  il  se  dépose  des  aiguilles  fusibles  à  Sé^^^S, 
ayant  pour  composition  C^H'^Br^AzO*.  Chauffé  avec  de  Tacide  sul- 
furique,  ce  corps  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  carbonique 
et  du  sulfate  de  dibromaniiine;  on  peut  donc  Tenvisager  comme 
du  dibromocavbanilate  de  mélhyle  G«H«Br«.A2H.C0«CH3. 

Traité  par  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  1^45,  cet  éther  fournit 
un  dérivé  nitré  C«H«Br«(AzO«)AzH.CO«CH^  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  prismes  soyeux,  fusibles  à  152*^. 

Si  Ton  chauffe  un  mélange  de  carbanilate  de  méthyle  et  d'acide 
sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  dégager  de  l'acide  car- 
bonique, etqu  on  traite  alors  la  solution  préalablement  refroidie  et 
étendue  d'eau  par  un  excès  d'acide  nitrique  (D=  1,45)  on  yoil  se 
déposer  des  lamelles  incolores  fusibles  à  189^,  paraissant  consliluer 
une  tétranitrocarbanilide.  ad.  f. 

Bealaerelie*  «ur  les  liydrates  île  earbone  $  O.  UVAIi- 

liALCH  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «84»  p.  36i  à  375).  —L'iris  des  ma- 
rais (pseudo-acorus)  renferme  une  substance  amylacée,  différente 
de  l'amidon  et  de  l'inuline.  Pour  la  retirer,  on  fait  digérer  pendant 
deux  jours  les  tubercules  d'iris  convenablement  broyés  avec 
1  fois  et  demie  leur  poids  d'eau  ;  la  solution  est  ensuite  précipitée 
par  l'acétate  basique  de  plomb,  et  le  liquide  filtré,  privé  de  l'excès 
de  plomb  par  H^S,est  additionné  d'alcool.  Le  précipité  produit  est 
purifié  par  redissolution  dans  l'eau  et  nouvelle  précipitation  par 
l'alcool.  Le  produit,  que  l'auteur  nomme  irisind^  a  pour  composi- 
tion 6C6H*oO*  +  H*0.  C'est  une  poudre  ténue,  blanche,  ressem- 
blant à  l'amidon,  formée  d'amas  de  chapelets  ou  de  granules 
microscopiques.  L'irisine  forme  avec  l'eau  froide  une  bouillie  géla- 
tineuse qui  se  dissout  à  une  douce  chaleur,  mais  la  solution  ne 
l'abandonne  pas  par  le  refroidissement  ;  par  Tévaporation ,  on 
obtient  une  masse  vitreuse  translucide.  Sa  solution  aqueuse  est 
lévogyre.  [«]„=  —  51«, 54  à  —  49%  90  (pour  l'inuline  [a]^  =  —  37°). 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  si  ce  n'est  après  avoir  été 
diauffée  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  qui  parait  la  transformer 
en  lévulose.  L'iode  ne  colore  pas  l'irisine.  L'acide  iodhydrique 
concentré  la  dissout;  il  se  produit  une  réaction  assez  vive,  avec 
dégagement  d'iode  ;  le  produit  donne  de  l'iodcfonne  par  l'addition 
de  soude.  L'irisine  est  soluble  dans  la  soude;  la  baryte  produit 
dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité  volumineux. 


Mouv.  sia.,  T.  xLvii,  1887.  —  soc.  cmM. 
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'  La  chaleur  décompose  TiriBine  à  807-209^,  avec  dégagement 
gazeux. 

L'irisine  diffère  de  rinulme  ^1*  par  son  pouvoir  rotatoire;  2*  eo 
ce  que  ses  granules  ne  sont  pas  doués  de  la  double  réfractioa  ; 
3^  par  une  solubilité  quatre  fois  plus  grande  dans  Teau.  Elle  est 
différente,  en  outre,  de  la  métinuiine  et  de  la  lévuline  de  Di*agen- 
dorff  ;  de  Tinuloïde  de  Popp  et  de  la  sinistrine  de  Schmiedebergw 

BD.  w. 

Reelierelirs  «nr  les  liydrates  de  earbonef  M.  HO- 
]Vl€l  et  »t.  SCHUBERT  (Mon,  f.  Cb.,  t.  Y»  p.  455-485). 
—  Dans  un  précédent  mémoire  {BuIL,  t.  411,  p.  517),  les  auteurs 
ont  étudié  les  éthers  sulfuriques  de  la  cellulose  et  de  l'amidon,  et 
montré  que  ces  éthers  se  décomposent  par  TébuUition  avec  de  l'al- 
cool en  donnant  des  produits  d'hydratation  des  composés  ayant 
servi  de  point  de  départ  :  ils  étudient  aujourd'hui  ces  produits 
d'hydratation,  qui  présentent  la  composition  desdextrinesC«H*<K)'. 

Cellulose,  —  On  triture  la  cellulose  (l»')  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  (2^);  on  abandonne  le  mélange  pendant  une  demi- 
heure,  puis  on  le  verse  dans  huit  à  dix  fois  son  poids  d'alcool  biefi 
refroidi;  la  solution  filtrée  est  abandonnée  à  elle-même  pen* 
dant  douze  à  vingt-quatre  heures  ;  le  dépôt  des  éthers  sulfuri- 
ques est  essoré  et  soumis  à  Tébullition  avec  de  Talcool,  tant  que 
ce  dissolvant  enlève  de  l'acide  sulfurique  ;  on  sèche  enfln  le  produit 
sur  Tacide  sulfurique. On  obtient  ainsi  des  dextrines,  dont  les  pro- 
priétés varient  avec  la  température  à  laquelle  a  été  effectuée  la 
réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  cellulose. 

La  solubilité  de  ces  dextrines  augmente  avec  la  température;  il 
en  est  de  même  du  pouvoir  rotatoire,  qui  a  varié  dans  ces  recher» 
ches,  entre  [a]=:-|-6«  et  [a]=+127*',72.   Le  pouvoir  réducteur, 

sur  les  solutions  alcalines  de  cuivre,  diminue  au  contraire  à  mesure 
que  la  température  augmente.  Enfin,  la  coloration  fournie  par 
l'iode  est  d'un  bleu  franc  pour  les  produits  obtenus  à  basse  tem- 
pérature; à  mesure  que  la  température  s'élève,  elle  passe  peu  à 
peu  au  violet,  puis  au  rouge. 

Si  l'on  soumet  a  l'action  de  la  diastase  les  dextrines  ainsi  obte- 
nues, on  voit  se  produire  une  variation  de  leur  pouvoir  réducteur, 
qui  augmente  d'autiant  plus  qu'on  s'est  adressé  à  un  produit  d'hy-^ 
dratation  moins  avancée. 

Amidon,  —  On  opère  exactement  comme  pour  la  cellulose.  Les 
produits  obtenus  se  comportent  de  la  même  manière  vis-à-vis  de 
l'iode.  Leur  pouvoir  réducteur  augmente  avec  la  température  ;  leur 
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pouvoir  rotatoire  suit  une  marohe  inverse  :  les  nombres  obtenus 
ont  varié  entre  [«].  =  + 190»,18  et  [«J.  =  + 183%70. 

Glucose.  — Le  glucose,  soumis  au  môme  traitement  que  les  corps 
précédents,  fournit  également  des  dextrines  :  le  mécanisme  de  la 
formation  est  ici  une  déshydratation.  Les  dextrines  provenant  du 
glucose  ne  se  colorent  pas  par  Tiode  ;  la  diastase  est  sans  action  sur 
elles;  leur  pouvoir  réducteur  diminue  à  mesure  qu*on  élève  la  tem- 
pérature de  l'opération  qui  leur  donne  naissance;  leur  pouvoir  rota- 
tatoire  suit  une  marche  inverse  et  varie  entre  les  nombres 
la].=+88%38  et  [a].=+188o,64.  ad.  f. 

Sur  Tox  y  dation  de  l'aeide  myristique  pur  par 
l'aeÂde  azotique  %  H.  IXTOERHIiliyeER  {D,  ch.  G.,  t.  19, 

p.  1893).  —  100  grammes  d'acide  myristique  pur,  fusible  à  58- 
54*»,  provenant  delà  graisse  debicuhyba  (t.  411,  p.  639)  sont  chauf- 
fés avec  700  à  800  grammes  d'acide  azotique  de  densité  1,3, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  sépare  plus  en  deux  couches  et 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses;  outre  ces  vapeurs,  on 
observe  la  production  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  carbonique. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  plus  tard  les  acides  gras  volatils 
renfermés  dans  le  produit  distillé;  il  ne  s'occupe  dans  le  présent 
travail  que  des  acides  dicarboniques.  Pour  les  séparer,  on  pulvé- 
rise la  masse  fondue  et  on  la  traite  successivement  par  l'éther  et 
par  l'eau  ;  la  portion  enlevée  par  l'eau  est  fondue,  pulvérisée  et 
épuisée  de  nouveau  par  l'éther  et  par  l'eau  et  ainsi  de  suite.  Les 
acides  à  poids  atomique  élevé  se  concentrent  ainsi  dans  la  solu- 
tion éthérée,  tandis  que  les  acides  les  moins  élevés  se  trouvent 
dans  la  solution  aqueuse.  On  a  ainsi  trois  portions  à  peu  près 
égales  :  1»  portion  peu  soluble  dans  l'éther  et  Teau  ;  2°  portion 
très  soluble  dans  l'éther;  3<»  portion  très  soluble  dans  l'eau. 

Portion  1.  —  C'est  une  masse  cristalline  jaune  clair  qui,  par 
cristallisation  dans  l'eau,  fournit  de  fines  aiguilles,  en  groupes 
rayonnes,  fusibles  à  148-149<>,  à'acide  adipique.  Les  eaux-mères 
évaporées  fournissent  un  mélange  fondant  à  158^,  dont  le  point  de 
fusion  s'élève  lorsqu'on  le  traite  par  l'éther,  et  qui  donne  de  V acide 
succiniquCf  fusible  à  180®.  Les  portions  intermédiaires  fournissent 
encore  de  petites  quantités  de  ces  deux  acides,  mais  point  d'auti*e. 

PortionU.  —  Cette  portion,  d'abord  à  l'état  d'huile  jaune  épaisse, 
donne  au  bout  de  quelque  temps  une  masse  cristalline,  fusible  à 
133-135**;  l'huile  qui  reste  contient  un  corps  azoté.  La  masse  cris- 
talline n'est  pas  homogène  ;  son  point  de  fusion  s'élève  lorsqu'on 
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la  traite  par  Téther  ;  des  traitements  à  l'éther  et  à  l'eau  permettent 
de  la  séparer  à  son  tour  en  trois  portions,  de  la  manière  qui  a  été 
indiquée  plus  haut.  Ces  trois  portions  fondent  respectivement  à 
145-150%  175.180*  et  185-140^  la  première  fournit  de  Facide  adi- 
pique,  la  seconde  de  l'acide  succinique;  quant  à  la  troisième,  un 
long-traitement  a  permis  d'en  tirer  2  grammes  d'acide  subérique 
pur,  fusible  à  140o.  Ce  qui  rend  l'opération  pénible,  c'est  la  diffi- 
culté de  séparer  les  acides  subérique  et  adipique,  dont  le  mélange 
fondàH5-i20^ 

Portion  III.  —  Cette  portion,  traitée  toujours  par  la  même  mé- 
thode, fournit  de  V acide  succinique^  comme  produit  principal  soluble 
dans  l'éther,  et  de  Y  acide  oxalique,  comme  produit  insoluble.  Les 
portions  intermédiaires  donnent  de  Vacjdepimélique,î\xsib\ek  108% 
et  de  Yacide  qlutarique,  fusible  à  96-97®,  qu'on  isole  facilement  en 
le  transformant  en  sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool. 

En  résumé,  l'oxydation  de  l'acide  myristique  fournit  les  acides 
dicarboniques  suivants  : 

Acide  succinique,  G^H^O*  )  t>    j    ♦      •     •     i 

—  adipique,     G*Htoo*r'°^"'*P"'^'^'P''^- 

—  glutarique,  G^H^O*      Eu  quantité  moindre. 

—  pimélique,   G^H^O*  j 

—  subérique,  GSRi^O*  (  En  faible  quantité. 

—  oxalique,      G^RZO*  ) 

A.   FB. 

lÉtnde  de  l'aeide  p-dimétliylaeryliqae  préparé  au 
moyen  de  l'aeide  ^-diniétliylétliyléiiolaetiqite  pro- 
-venant  de  l'oxydation   de  l'ally Idimétliy learblnol  | 

».  USTIsrOFF  [J.  /.  pp.  CL  (2)  t.  84,  p.  478-485].  —On  obtient 
l'acide  p-diméthylacrylique  en  distillant  un  mélange  d'acide  p-dimé- 
thyléthylénolactique  et  d'acide  sulfurique  dilué;  on  le  purifie  par 
transformation  en  sel  zincique. 

L'acide  p-diméthylacrylique  (GH«)«C=GH-CO«H  cristallise  dans 
Peau  en  longues  aiguilles  ou  en  grands  prismes  brillants;  il  fond 
à69^5-70^ 

Le  sel  de  sodium  C*H''0*Na  se  présente  en  agrégats  blancs,  non 
transparents,  d'aiguilles  microscopiques, très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  Talcool. 

Le  sel  de  calcium  (G*H''^0*)*Ca  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses,  rhombiques,  très  solubles  dans  l'eau;  ses  solutions  alcooli- 
ques l'abandonnent  par  évaporation  à  l'état  gommeux. 
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Le  sel  de  barjnim  (C»H''0*)*Ba  +  2H«0  est  en  cristaux  prisma- 
tiques groupés  en  mamelons. 

Le  sel  de  zinc  (C5H''0«)«Zn+4H*0  cristallise  en  aiguilles, 
groupées  en  étoiles,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  {C»H'»0«)»Cu  +  2H«0  formé  des  lamelles  rhom- 
biques  d*un  vert  émeraude,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  (C«H''0«)«Pb+H«0  se  présente  en  longues  la- 
melles soyeuses,  très  solubles  dans  Feau, 

Le  sel  d'argent  C*ïrO*Ag,  forme  de  petits  cristaux  gris,  assez 
solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  dérivé  dibromé  (CH»)«CBr.CHBr.CO«H  fond  à  lOS-lOô-, 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Téther.  ad.  f. 

Sur  raeide  Unoléiq«e|  K.  PETEIM  {Mon.t  Cb.,  t.  9, 
p.  552).  —  Le  meilleur  procédé  pour  isoler  Tacide  lînoléique  à 
rétat  de  pureté  consiste  à  le  transformer  en  sel  de  baryum,  et  à 
décomposer  le  sel  barytique  par  Tacide  chlorhydrique  en  présence 
d'éiher.  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaunâtre,  mobile,  répondant  à 
la  formule  C*«H3«0«  (et  non  C*«H««0*  comme  on  l'admet  généra- 
lement). 

Chauffé  en  tube  scellé  à  200-210<'  avec  de  l'acide  iodhydrique  et 
du  phosphore  amorphe,  l'acide  linoléique  se  convertit  en  acide 
stéarique  C«»H3«0»,  fusible  à  69o.  ad.  f. 

Aetion  des  eoMiposés  Bineo-aleooliciiies  sur  l'étlier 
maloniqnef  E.  liAIVC»   [D.  ch,  6.,  t.  19,   p.   2937).  —  Le 

zincméthyle  et  le  zincéthyle  réagissent  à  la  température  ordinaire 
sur  réther  malonique:  il  se  dégage  du  méthane  ou  de  l'éthane; 
on  achève  la  réaction  en  chauffant  la  masse  à  100^  pendant  quelques 
heures;  on  reprend  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  épuise 
par  réther.  Celui-ci  abandonne  par  évaporation  des  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  lS4o,  qui  présentent  la  compo- 
sition et  l'ensemble  des  propriétés  du  phloroglncinetricarbonate 
d^étbyle  C«(OH)»(CO*C«H»)«.  ad.  f. 

Mmw  une  ««rieuse  réaction  de  l'aeide  nmlonicine$ 

n.  KIiEEHAlVlxr  {D.  ch.  0.,  t.  19,  p.  2030).  —  L'acide  malo- 
nique se  dissout  à  froid  dans  l'anhydride  acétique.  Si  Ton  chauffe, 
il  se  produit  un  vif  dégagement  d'acide  carbonique,  et  la  liqueur, 
d'abord  jaune,  devient  orangée,  et  présente  une  fluorescence  verte 
rappelant  celle  de  la  fluorescéine. 
Cette  réaction  permet  de  reconnaître  des  traces  d'acide  malo- 
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nique.  Avec  les  sels,  la  réaction  est  moins  nette;  elle  n*a  pas  Uèu 
avec  réther  éthylique,  même  en  tube  scellé  ;  dans  ces  conditions, 
il  y  a  formation  d'acide  carbonique  etd'éther  acétique. 

Pour  étudier  le  nouveau  corps,  on  chauffe  au  bain«>marie  1  partie 
d'acide  malonique  avec  1  partie  d'acétate  de  sodium  et  3  parties 
d*anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'alcool, 
constitue  une  pâte  orangée  qu'on  purifie  par  dissolution  dans 
l'acide  acétique  et  précipitation  par  l'alcool.  C'est  une  combinaison 
sodée,  très  soluble  dans  l'eau,  les  alcalis,  l'acide  sulfurique  con- 
centré ;  ses  solutions  sont  orangées.  Avec  l'acide  acétique  qui  la 
dissout  moins  bien,  on  a  une  solution  fluorescente. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  flo- 
cons jaune  brunâtre  répondant  à  la  formule  C**H*0®.  Par  chauf- 
fage de  la  solution  acétique  étendue,  il  se  dégage  de  Tacide  car- 
bonique et  il  se  forme  des  produits  gommeux. 

Dérivé  pbénylhydraziné.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  dérivé  sodé, 
en  solution  acétique,  avec  une  solution  de  phénylhydrazine,  il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique.  Le  liquide  devient  plus  clair,  et,  par 
addition  d'eau,  fournit  un  précipité  orangé,  répondant  à  la  formule 
C^H*«Az«0*.  Cette  combinaison  se  forme  suivant  l'équation  : 

C*«H»0»Na  -h  ÎC*H»AiH.  AiH«  -f  C«H*0«  =  C»oH*0*(Az. AïHC«H»)  +  CD»  +ÎH«0  +  NaC"H»0«. 

Ce  corps,  fusible  avec  décomposition  à  180'',  est  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  Téther,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acé- 
tique, les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  l'eau  de  baryte  etTacide 
chlorhydrique  concentré.  La  solution  sulfurique  est  verte  :  l'eau  y 
produit  un  précipité,  ainsi  que  dans  la/Solution  chlorhydrique. 
L'auteur  poursuit  cette  étude.  a.  fb. 

Realiereltes  sur  l'aelde   illallyloxaliciiaef  E. 

SCHATS&Y  [J.  f.  pr.  Cb.  (2),  t.  S  4,  p.  485-500].  —  L'acide 
diallyloxalique  se  produit  à  l'état  d'éther  lorsqu'on  traite  l'oxalate 
d'éthyle  par  l'iodure  d'allyle  en  présence  du  zinc  métallique,  à  la 
température  du  bain-marie  ;  on  traite  ensuite  le  produit  par  Tacide 
sulfurique  dilué,  et  on  distille  au  bain  de  sable. 

L'acide  diallyloxalique  (G<H»)«C(OH)CO«H  fond  à  47».  Sa  deosité 
à  18«,6  est  de  0,88981. 

Le  sel  (T ammonium  est  une  masse  cristalline,  hygroscopique,  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  sodium  (G3H*)«CiOH)CO*Na  -f  2H«0  forme  de  longues 
aiguilles  hygroscopiques. 

Le  sel  de  potassium  est  un  sirop  inciistallisable. 
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.  Le  sel  de  Utbium  (GW)«G(OH)CO*Li  +  H^O  se  présente  en 
houppes  cristallines;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  61,35  parties 
è  23'';  100  parties  d'alcool  en  dissolvent  8,51  parties  à  17<'.,5. 
.  Le  ael  de  calcium  (C8H4*0«)*Ca  +  2H«0  forme  des  croûtes 
cristallines;  100  parties  d'eau  çn  dissolvent  5,53  parties  à  21*,5; 
100  parties  d'alcool,  14,90  parties  à  19^ 

Le  sel  de  baryum  (C^H^^O^j^Ba  cristallise  en  longues  aiguilles  ; 
100  partie»  d'eau  en  dissolvent  7,51  parties  à  17^. 
-    Le  sel  de  magnésium  (G®H**0^)*Mg  forme  des  croûtes  porce- 
lanées;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  23,30  parties  à  20*». 

Le  sel  de  plomb  (G8HM0»)«Pb  +  2H*0  se  présente  en  cristaux 
fusibles  à  93-94''  ;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  3,56  parties  à  21''; 
dOO  parties  d'alcool,  10,54  parties  à  22«. 

Le  sel  de  cuivre  (G®H**0*)*Gu  forme  des  croûtes  cristallines  d'un 
vert  sale  ;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  1,59  partie  à  21»  ;  100  par- 
lies  d'alcool,  12,05  à  22^ 

Le  sel  de  cadmium  (G®H**0^)*Gd  +  H*0  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques  ;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  16,73  parties  à 
S2''  ;  100  parties  d'alcool,  21,12  parties  à  21^ 

Le  sel  de  zinc  (G8H"03)aZn  +  l,5H«0  forme  des  croûtes  cris- 
tallines ;  100  parties  d'alcool  en  dissolvent  0,43  parties  à  20''. 
,    Vétber  étbylique  fixe  4  atomes  de  brome  pour  donner  un  liquide 
épais,  jaunâtre,  incristallisable,  ayant  pour  formule  G*^Hi«Br*0«. 

L'acide  lui-même  fixe  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  se  trans- 
forme en  un  sirop  incristallisable  de  la  formule  (G»H«G1)*G(0H)G0«H. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  l'acide  par  le  brome, 
on  obtient  un  produit  sirupeux  ayant  pour  composition  G®H**Bi**0^  ; 
abandonné  dans  le  vide,  ce  corps  perd  de  l'acide  bromhydrique^ 
et  se  transforme  en  une  lactone  tribromée  G^H^^Br^O'.  Gette  der- 
nière se  présente  en  petites  aiguilles  fusibles  à  42-43". 

Abandonné  à  un  contact  prolongé  avec  de  l'acide  iodhydrique 
fumant,  l'acide  diallyloxalique  se  convertit  en  cristaux  jaunâtres, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'acide  iodhydrique,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  et  ayant  poui'  composition  (G*H»)«GI.CO*H. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique,  ce  composé  se 
transforme  en  un  liquide  huileux,  bouillant  à  220-230'',  qui  n*est 
autre  que  Y  acide  diallylacétique  (C*H8)«GH.G0«H.  ad.  p. 

Sur  les  prinelpes  non  »el4M  de  1»  elre  d'abeilles  $ 

Mr.  HÇHLlirAIiP.  (Li^.,  Aon.  Ch.,  t.  f  S«,  p.  106  à  149).  — 
L'auteur  a  traité  la  cire  d'abeilles  comme  M.  Sturcke  l'avait  fait 
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pour  la  cire  de  carnaùba  (t.  48,  p.  S89).  Après  séparation  de  Tacide 
cérotique  libre  (5,20  0/0)  par  l'alcool,  lamyricine  brute  a  été  Bapo- 
niflée  par  la  soude  alcoolique  et  le  savon  a  été  épuisé  par  l'éther 
de  pétrole.  Celui-ci  enlève  d'abord  une  partie  très  soluble  qui  ren- 
fenne  deux  carbures  saturés  G«H**+*  fondant  l'un  à  59*,  l'autre 
à  OT"*.  On  sépare  facilement  ces  carbures  l'un  de  l'autre  par  cris- 
tallisation fractionnée  dans  l'éther  ordinaire.  Lepremier  est  identique 
avec  Vheptacosane  normale  de  M.  Krafft,  C^^Rm  (t.  88,  p.  398); 
le  second,  avec  Vheniriacontane  normale  C**H«*.  Ils  correspon- 
dent à  l'acide  cérotique  C»^H8*0«  et  à  l'acide  mélissique  G»*H«H)«. 

La  portion  la  moins  soluble  dans  l'éther  de  péti*ole  renferme  les 
alcools  de  la  cire.  Le  moins  fusible  de  ces  alcools,  l'alcool  myris- 
tique,  renferme  d'après  M.  Brodie  C*<>H**0.  L'auteur  conclut  de 
ses  recherches  qu'il  a  plutôt  pour  composition  C**H®*0.  Chauffé 
à  300*  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  un  acide  C*'H«*0*,  fusiWe 
à  88,5-89«,  dont  le  sel  de  plomb  fond  à  105«;  le  sel  d'argent  à  115- 
116*;  le  sel  de  magnésium  à  160*  et  le  sel  de  cuivre  vers  lUO*. 
L'éther  méthylique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
Tl-Tl^^yS  et  l'éther  éthylique  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 
69,5-70*'. 

Indépendamment  de  cet  alcool,  l'auteur  a  isolé  V alcool  céryliquey 
fusible  à  78%5,  C*''Hs«0,  ou  peut-être  C*«H5*0,  et  un  troisième 
alcool  C^H^O  ou  C«*H5<'0,  qui  fond  à  75«,5.  éd.  w. 

Sur  l*aeide  acétylclé%'aliq«e  et  sur  la  eonstitntioii 
des  aeide»  y-^^^^toniqnes  ^  S.  BREDT  {Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  88e,  p.  225  à  232).  —  L'acide  lévulique  est  envisagé  comme  le 
premier  terme  des  acides  y-acétoniques,  CH^ .  CO . CH' .  CH* .  CO'H. 
Néanmoins  on  peut  aussi  le  considérer  comme  une  oxylactone, 
CH«.C(OH).CH«.CH« 

ô io  * 

Pour  élucider  cette  question,  Tauteur  a  préparé  le  dérivé  acétylé 
en  chauffant  l'acide  lévulique  à  100**  avec  de  l'anhydride  acétique 
en  excès.  Le  dérivé  acétylé  produit  cristallise  dans  Talcool  en 
longs  prismes  ressemblant  au  salpêtre,  fusibles  à  78-79**.  Il  distille 
sans  décomposition  dans  le  vide  à  140''.  Sous  la  pression  ordinaire, 
il  se  dédouble  par  la  distillation  en  acide  lactique  et  dans  la  lactone 
non  saturée  CH«=C-CH«-CH«  que  fournit  l'acide  lévulique  lui- 

Ô CO 

même,  c'est-à-dire  l'angélicolactone  (t.  4e,  p.  852).  Le  dérivé  acé^ 
tylé  n'est  pas  altéré  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  à 
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froid  ;  il  n'y  a  pas  saponification  à  chaud.  En  résumé,  il  ne  se 
comporte  pas  comme  un  anhydride  mixte^  mais  comme  le  dérivé 
acétyië  de  Thydroxylactone  représentée  par  la  seconde  formule. 

ED.  w. 

S«r  Vw^étmmmméimt^  d'étliyle  et  ««r  qviel^ttes-vins 
de  ses  dérlTës)  Ad.  immWMT{L2eb.  Ann.  CL,  t.  •S4,p.  160 
à  196).  —  I.  Action  des  alcoolates  sur  Fétcéto^acétate  détbyîe,  — 
L'éthylate  de  sodium  sec,  réagissant  sur  racéto-acétate  d'éthyle, 
fournit  de  Téther  acétique,  comme  Ta  déjà  observé  M.  Wislicenus^ 
en  même  temps  que  de  Talcool  et  les  sels  de  sodium  de  Tacide 
carbonique,  de  l'acide  acétique  et  d'un  nouvel  acide  amorphe,  brun< 
L'éthylate  de  sodium  agit  de  même  en  présence  d'alcool  libre.  Si 
l'alcool  libre  est  de  l'alcool  mélhylique  ou  de  l'alcool  propylique, 
ou  bien  si  Ton  emploie  du  propylate  de  sodium  et  de  Talcool  mé- 
thylique,  les  produits  de  la  réaction  sur  l'éther  acéto-acélique  sont 
l'éther  acétique  de  l'alcool  libre^  avec  un  peu  de  Téther  acétique 
correspondant  à  Talcoolale  employé  (voir  Israël,  t.  4e,  p.  756). 

L'alcool  ordinaire  et  l'alcool  propylique  sont  sans  action  à  180^ 
sur  l'acéto^acétated'éthyle;  mais  celui-ci  est  complètement  décom- 
posé s'il  y  a  un  peu  d'alcoolate  de  sodium  en  présence,  en  donnant 
principalement  l'éther  acétique  de  l'alcool  réagissant. 

L'acide  brun  signalé  au  début  de  ce  mémoire,  et  que  l'auteur 
nomme  acide  résacétique,  a  pour  composition  C**H**0*.  C'est  une 
résine  brune,  fusible  à  100''  en  un  liquide  épais.  Il  est  monobasique; 
ses  sels  alcalins  C**H**MO*  sont  amorphes,  bruns,  solubles  dans 
Teau.  Quel  que  soit  l'alcool  qu'on  fasse  réagir  sur  Télher  acéto-acé- 
tique,  sa  composition  est  la  même;  il  se  produit  aussi  dans  la  pré- 
paration même  de  l'éther  acéto-acétique. 

II.  Sur  Pamide  soluble  deTéthylacéto-acétate  cPé/fi//ôC«H"AzO*. 
— L'ammoniaqueconcentrée  fournit  une  amide  soluble  C*H"AzO*et 
une  amide  insoluble  dans  l'eau  G^H^^AzO*,  en  réagissant  sur  Téthyl- 
acélo-acétate  d'éthyle  (Geulher).  L' amide  soluble  cristallise  en 
aiguilles  et  fond  à  90^  Chauffée  à  180%  elle  fournit  le  diélhyl- 
carbonyle^  qui  prend  aussi  naissance,  en  même  temps  que  CO*  et 
AzH»,  lorsqu'on  la  chauffe  à  200«  avec  de  l'eau  ou  qu'on  la  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  mêmes  produits  s*ob- 
servent  dans  l'action  des  agents  déshydratants  (gaz  HCl,  CaCl*, 
ZnCl»,  P«0*,  chaux  sodée,  porcelaine  portée  à  800*,  PCI»).  La  po- 
tasse caustique  transforme  i'amide  en  un  mélange,  molécule  pour 
molécule,  d'acétate  et  de  butyrate  de  potassium  : 

CH».C(OC«H»)=CH.COAxH*  +  ÎKHO  =  CH«.CO*K  -f  C«H».CH«.CO«K  +  AiH«. 
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III.  A  cl  Ion  de  PCI'  sur  réthylacéio-acétate  détbyle, — On  a  ajouté 
peu  à  peu  270  grammes  PCi^  à  100  grammes  d*élher  éthylacéio^acè- 
iique  puis»  après  avoir  fait  bouillir  pour  chasser  le  tricblorure  et 
roxychlorure  de  phosphore  formés,  on  a  soumis  le  résidu  à  la  dis- 
tillation. Il  passa  d'abord  une  huile  neutre,  puis  un  acide  cristalli- 
sable.  L'acide  a  été  neutralisé  par  la  soude,  etThuile  a  été  distillée 
à  Taide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  libre  distille  à  21 5<»  et  se  prend  en  une  masse  cristalline, 
fusible  à  49'',o.  La  composition  est  celle  d'un  acide  élhflcbhro- 
quarténylique  C^H^CIO^.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il 
cristallise  en  aiguilles  incolores.  Son  odeur  est  forte  et  désagréable. 
Les  sels  de  sodium  et  de  baryum  sont  solubles  et  incristaUisables  ; 
le  sel  de  calcium  {C«H8G10«)*Ca  +  2H«0  cristallise  en  beaux 
prismes  incolores.  Le  sel  d'argent  C^H^AgClO*  est  un  précipité 
blanc.  Véther  C«H8(C*H»)C10«  est  un  liquide  à  odeur  élhérée, 
plus  dense  que  Teau  et  bouillant  à  184-180*". 

L'hydrogène  naissant  est  sans  action  sur  Tacide  éthylehloro- 
quarténylique,  comme  sur  l'acide  méthylchlorocro tonique. 

L'huile  neutre,  obtenue  en  même  temps,  fournit  par  la  distillation 
fractionnée  les  éthers  monocbloro-  et  dichlorélbykcéto^cétiques. 
Le  premier  est  un  Hquide  bouillant  à  192^5  (corr.),  doué  d'une 
odeur  de  menthe  ;  densité  à  15""=:  1,0523.  Le  second  a  pour  den- 
sité 1,183  et  distille  à  220-225^ 

IV.  Action  de  PCl^  sur  Péiber  méthylacéto-acélique,  —  Cette 
action  est  semblable  à  celle  de  PCI'  sur  l'éther  étbylacéto-acétique 
et  donne  naissance  au  chlorométbylacéto-acétate  détbyle  et  au 
dérivé  dichloré.  Le  premier  a  pour  densité  1,093  et  bout  à  179- 
181^  le  second  distille  à  210-220<>  et  a  pour  densité  1,2250  à  15^ 
Il  se  produit  en  même  temps  de  Vacide  métbylcblorocrotonique, 
fusible  à  69«,5,  dont  l'éther  distille  à  172.178*». 

V.  Action  de  Fétbylate  de  sodium  sur  le  cbloréthylacéto-acétate 
et  sur  le  méthylacéto-acétate  détbyle. — L'éther  chloré  fournit  par 
cette  action  VéthoxylétbylacétO'-acétate  détbyle 

CH2(OG2H*) .  C(OC2H5) = CH .  COîC^H», 

liquide  incolore,  doué  d'une odeuragréable,distillantà210*,l(corr.); 
densité  =  0,957  à  22^ 

L'éther  méthylé  conduit  à  Yétboxyhnétbylaoéto-acétate  détbyle 
CH«(0G«H»).C(0CH3)  =  CH.C0*C«H»,  distillant  à  190-196*;  den- 
sité =  0,976. 

Ln  soude  alcoolique  transforme  le  premier  de  ces  éthers  éthozylés 
en  éilioxyléthylaoétone  CH«(0C«HK)-.C0-GH«(C«H»),  liquide  moins 
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deasequeTeau,  distillant  à  llS-llS^".  Le  second  de  ces  éthers  donne 
ainsi  Véthoxjrlmétbjrlacétone  CH^(0&W)-GO-Gli^GW,  qui  distille 
à  100-105*.  ED.  w. 

Sur  les  produits  de  eondensation  de  1»  «ulfo-urée 
airee  l'aeéto-aeétate  d*étliylef  R.  lilST  {Lieb.  Aun,  Ch.^ 
t.  •se»  p.  d  à  32).  —  MM.  Nencki  et  Sieber  (t.  S»,  p.  316)  ont 
obtenu,  par  la  réaction  entre  ces  deux  composés,  un  produit  cristal- 
lisé C^H^Az^SO,  qui  correspond  au  métbylaracile  de  M.  Behrend, 
obtenu  par  l'urée  et  Tacéto-acétate  d'éthyle  (t.  4e,  p.  360).  La 
réaction  a  lieu  dans  les  deux  cas  dans  le  même  sens.  Avec  la  sulfo- 
urée,  le  produit  immédiat  de  la  condensation  est  très  instable;  il 
forme  des  aiguilles  asbestoïdes  que  l'eau  dédouble  en  sulfo-urée 
et  acéto-acétate  d*éthyle;  il  est  très  peu  soluble  dans  Téther  et  en 
partie  dédoublé  par  l'alcool  absolu.  Pour  l'obtenir,  on  abandonne 
à  lui-même  un  mélange  de  13  parties  d'acéto-acétate  d'éthyle  et  de 
8  parties  de  sulfo-urée  (à  peu  près  molécule  pour  molécule),  avec 
10  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  et  quelques  gouttes  deHCl.  Ce 
produit  immédiat  de  la  réaction,  étant  traité  à  Tébullition  par  la 
potasse  alcoolique,  fournit  le  sel  potassique  du  thiométhyluracile, 
d'où  celui-ci  est  séparé  par  HCI. 

Le  tbiométbyluracile  C*H«Az*SO  est  presque  insoluble  dans 
Téther  et  dans  l'alcool  ;  il  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  dente- 
lées. Cl  se  décompose  vers  280*,  sans  fondre. 

Le  produit  intermédiaire,  qui  n'a  pu  être  analysé,  est  sans  doute 
réther  p-thio-uramidocrotonique  correspondant  à  l'éther  p-uramido- 
crotonique  de  M.  Behrend. 

Le  thiométhyluracile  se  comporte  comme  un  acide.  Il  se  dissout 
dans  les  alcalis  et  précipite  les  sels  métalliques. 
-  Le  sel  cFargent  C*H*Ag*Az*SO  est  un  précipité  amorphe  à  peu 
près  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique  faible. 
Le  seî  de  cuivre  C'H*CuAz*SO  est  un  précipité  floconneux  jaune. 
Le  sel  de  mercure  se  précipite  en  aiguilles  nacrées  anhydres  ;  le 
sel  plombique  est  cristallin.  Le  sel  de  potassium 
G5H5KA22SO  +  l,5H20 

se  sépare  d'une  solution  alcoolique  en  aiguilles  microscopiques  très 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  sodium  se  dépose  par  l'évaporation 
de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  volumineux,  efflorescents,  ren- 
fermant 2H^0.  Ces  sels  alcalins  attirent  Tacide  cai'bonique;  leur 
solution  précipite  les  sels  métalliques.  Les  iodures  alcooliques 
agissent  facilement  sur  les  sels  alcalins  pour  donner  les  éthers 
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correspondants.  Vétber  méibylique  G^H^CH<)Az%0  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  prismatiques,  et  dans  l'eau  en  longues 
aiguilles  feutrées.  Il  fond  à  219-220®,  mais  commence  déjà  à  se 
sublimer  à  120"*  en  répandant  une  odeur  très  désagréable.  Il  est 
soluble  dans  les  alcalis  et  fournit  des  sels.  La  potasse  concentrée 
et  bouillante  ne  le  saponifie  pas.  Sa  solution  ne  précipite  pas  les 
sels  métalliques,  sauf  ceux  d'argent.  Le  composé  argentique 
de  cet  éther  G<^H''AgÂzSO  est  cristallin. 

Vétber  élbylique  G»H»(C«H«)Az«SO  cristallise  en  petites  tables 
qui  fondent  à  144-145^  ou,  dans  l'eau,  en  longues  aiguilles  efflo- 
rescentes. 

Tbiométbyluracilacétate  dtétbyle  C«H«(C«H«0 .  OC«H»)Az«SO.  — 
Le  sel  de  sodium  du  thiométhyluracile,  porté  à  Tébullition  avec  une 
solution  alcoolique  d*éther  chloracétique,  donne  un  dépôt  de  NaCl, 
tandis  que  le  thiométhyluracilacétate  d'éthjrle  reste  dissous  et  se 
dépose  par  Tévaporation  en  aiguilles  très  réfringentes,  fusibles  à 
142-148*.  L'acide  thiométhyluracilacétique  correspondant  (saponi- 
fication par  la  soude  alcoolique  et  précipitation  par  HCl)  CH^Az^SO* 
est  en  lamelles  dentelées,  solubles  à  rébullilion  dans  Teau  et  dans 
Talcool  ;  il  fond  à  203''  en  se  décomposant. 

Pour  établir  la  constitution  du  thiométhyluracile,  l'auteur  a  étu- 
dié l'action  des  halogènes  et  des  hydracides;  sa  désulfuration  ;  le 
dédoublement  de  ses  éthers. 

Le  thiométhyluracile  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique  saturé 
à  0*  ;  après  quelques  jours,  il  se  dépose  des  prismes  volumineux 
qui  perdent  HBr  quand  on  les  sort  de  leur  eau-mère.  Le  brome  sec 
et  le  chlore  fournissent  des  dérivés  complexes  non  encore  étudiés* 
Les  mêmes  éléments,  en  agissant  sur  le  thiométhyluracile  en  so- 
lution aqueuse,  fournissent  le  dibromoxymétbyluracile  en  grandes 
tables  quadrangulaires  (t.  41I9  p.  361),  et  le  dicbloroxymétbylura'- 
cile  C^H^Cl*Az*0^  qui  cristallise  en  grandes  tables  limpides,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  décomposables  par  Teau  bouillante^  Les 
eaux-mères  de  ces  dérivés  renferment  de  l'acide  sulfurique.  Le 
thiométhyluracile  se  trouve  donc  désulfuré  en  même  temps  qu'il 
fixe  l'halogène  et  de  l'oxygène.  L'oxyde  d'argent  et  l'oxyde  de 
mercure  sont  sans  action  sur  le  thiométhyluracile  auquel  ils  se 
combinent  ;  l'oxyde  de  plomb  produit  une  désulfuration  qui  n'est 
active  que  si  l'on  opère  sur  une  solution  alcaline.  La  solution  sépa- 
rée de  PbS,  neutraUsée  par  HCl,  etc.,  fournit  le  méthyluracile,  La 
même  transformation  a  lieu  par  l'action  de  HCl  à  160*  en  tubes 
scellés 

C5H6A22SO  +  H20  =  Cî^H6Az202  +  WS  ; 
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ainsi  que  par  celle  de  rammoniaque  sous  pression.  L'anhydride 
acétique  agit  de  même. 

L'éther  méibylique  du  thiométhyluracile  étant  chauffé  à  190^  avec 
HGl  concentré^  se  dédouble  suivant  l'équation 

C«H«A22S0  +  H20  =  GH3SH  +  Cm^AzK^^. 

Ce  dernier  dédoublement  tend  à  assigner  aux  éthers  du  thiomé- 
thyluracile la  formule  de  structure 

Az— C-GH3 
XS-G^  )gH  • 

^AzH-CO 

Néanmoins,  Fauteur  assigne  au  thiométhyluracile  lui-même  la 

AzH-C-CH3 
même  constitution  qu'au  méthyluracile,  soit  CS<^  ^CH  ;  il 

^AzH-CO 
est  vrai  qu*on  pourrait  admettre  dans  celui-ci  un  groupement  dissy- 
métrique HO.C'^^^H-»  ^^^s*il  faudrait  alors  admettre  une  trans- 
position moléculaire  dans  sa  transformation  en  alloxane.    éd.  w. 

BérÎTës  liitréM  du  métliyluracile  9  Albin  KiEHIiER 

{Lieb.  Ann,  CL,  t.  tMBy  p.  32  à  57).  —  L'action  de  l'acide  azotique 
concentré  sur  le  méthyluracile  a  conduit  M.  Behrend  (t.  469  p.  863) 
à  deux  composés  :  Tacide  nitro-uraciiecarbonique,  et  un  composé 
C^H*Az*Oî^*  Ce  sont  ces  composés  qu'a  étudiés  l'auteur. 

Pour  les  préparer,  on  arrose  le  méthyluracile,  par  portions  de 
2  grammes,  avec  de  l'acide  azotique  fumant  rouge,  mélangé  de  son 
volume  d'acide  de  1,5  de  densilé.  Après  vingt-quatre  heures  de 
repos,  au  froid,  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que  la  solution 
soit  d'un  jaune  clair.  Par  le  repos,  celle-ci  laisse  déposer  un  pro- 
duit cristallin,  ou  même  se  prend  en  masse.  Ce  produit  se  dissout 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  en  laissant  une  petite  quantité  du  com- 
posé Cî^H*Az*0^.  Quant  à  la  solution,  elle  abandonne  par  évapora- 
tion  dans  le  vide  des  cristaux  prismatiques,  orthorhombiques 
d'acide  nitro-uracilecarbonique  renfermant  2H*0,  qu'ils  perdent 
sur  l'acide  sulfurique.  Les  cristaux  secs  ont  pour  composition 
C^H^Az^O^.  Cet  acide,  se  décomposant  à  230**  sans  fondre,  l'eau 
bouillante  le  dédouble  en  CO^  et  nitro-uracile,  ce  qui  a  déjà  lieu  à 
sec  à  150''.  M.  Behrend  a  déjà  décrit  le  sel  acide  de  potassium 
C«H*AzS0"'K  et  le  sel  neutre  de  baryum  C»H»Az»O^Ba.  Leseld'ar^ 
gent  C^H^Az^CAg^  est  un  précipité  amorphe  jaune,  détonant  sur 
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la  lame  de  platina.  Le  9el  de  plomb  OH^Az^^Pb  +  1/â  H»0  se 
précipite  en  petites  aiguilles. 

Vétber  C»H«(C«H«)A2»0«,  ohterni  par  élhérification  à  Taide  de 
HCl,  cristallise  en  prismes  clinorhombiqoes  peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  fusibles  à  250''  en  se  décomposant,  mais  sans 
abandonner  CO^.  L'ammoniaque  le  saponifie  focilement  en  don- 
nant le  sel  d'ammonium  cristallisable  en  aiguilles  feutrées. 
La  stabilité  de  Téther  rend  probable,  pour  ce  corps,  Ift  formule 
AzH-C  — C0«C»H5 
C0<^  /G(AzO*)      ®*  1®  sel  acide  de  potassium,  qui  est 

^AzH-CO 
facilement  éthérifié  par  Talcool  et  HGl,  doit  avoir  une  constitution 
différente.  Du  reste  la  composition  des  sels  montre  que  l'acide 
libre  renfeime  un  groupe  lactonique;  le  sel  acide  de  potassium  a 
sans  doute  pour  formule 

/COOH 
C0<J^r-^^C(A«02). 

GOOK 

Acide  amido-uracilecarbonique  G^^H^Az^^O*.  —  On  l'obtient  en 
réduisant  l'acide  nitré  par  l'étain  et  HGl  ;  mais  le  rendement  est 
faible,  et  il  vaut  mieux  réduire  de  même  Téther  nitré,  puis  saponi- 
fier l'élher  amido-uracilecarbonique  produit.  L'acide  amidé  cristal- 
lise en  petites  aiguilles  concentriques  jaunes,  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  Ghauffé  à  150-160**,  il  perd  GO*  et  se  transforme  en 
amidO'Uracile.  Le  sel  de  potassium  G^H^Az'O^K -f- H*0  forme  des 
aiguilles  jaunes.  Le  sel  de  baryum  G*H*Az50*Ba  +  l,5H'0  est 
un  précipité  amorphe.  Le  sel  d'argent  G»H*Az*0*Ag  est  un  préci- 
pité cristallin  gris;  le  sel  de  plomb  se  dépose  en  petites  aiguilles 
blanches  très  peu  solubles. 

Dans  la  réduction  du  nitro-uracilecarbonate  d'éthyle,  on  obtient, 
outre  le  dérivé  amidé ,  Téther  de  Vacide  oxyuracilecarbonique 
G''H8Az«0*  qui  n'a  pu  en  être  séparé,  de  même  que,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Behrend,  l'amido-uracile  est  accompagné  d'oxyura- 
cile  (acide  isobarbiturique).  Get  éther  oxyuracilecarbonique  se 
forme  presque  exclusivement,  lorsque  la  réduction  de  l'acide  nitré 
a  lieu  à  Tébullition.  Il  cristallise  dans  Peau  bouillante  en  aiguilles 
fusibles  à  260®  en  se  décomposant. 

Examen  du  composé  G^H^Az^O'^.  —  En  cherchant  à  obtenir  ce 

..composé  en  quantité  notable,  l'auteur  a  varié  le  mode  d'action  de 

l'acide  azotique  sur  le  méthyluracile.  Lorsqu'on  emploie  l'acide 
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azotique  fumant  mélangé  de  SO*H>,  c'est  le  nitro-uracile  qui  prend 
naissaDce,  et  qu*on  peut  ainsi  obtenir  facilement. 

Quant  au  corps  C^H^Az^O*,  son  rendement  est  beaucoup  aug- 
menté lorsqu'on  chauffe  immédiatement  le  méthylui*acile  avec 
l'acide  azotique,  au  lieu  de  Tabandonner  d'abord  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  très 
réfringentes.  Il  est  soluble  dans  HGl  et  dans  SO^H>  concentrés,  et 
s'en  sépare  sans  altération  par  le  refroidissement  ou  par  dilution. 
Il  donne,  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque,  des  sels  solubles.  Le 
sel  dammonium  C*HAz*0*AzH*  +  H*0  cristallise  en  aiguilles  bril- 
lantes jaunes,  détonant  à  110^.  Le  sel  de  potassium  y  qui  a  pour  for* 
mule  C*HAz*0*K  +  H«0,  se  dépose  en  aiguilles  rouges.  Le  sel  de 
baryum  (G*HAz*0^)*Ba  -\-  4H*0  se  précipite  en  aiguilles  concen- 
triques jaunes,  peu  solubles  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  en 
prismes.  Ilest  très  explosif. 

Réduit  par  l'étain  et  HCl,  le  corps  C*H*Az*0^  se  convertit  en  un 
dérivé  amidé,  cristallisable  en  petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  HCl  concentré,  mais  s'en  séparant  par 
l'addition  d'eau.  Ce  corps  renferme  C5H*Az*0»  +  H«0  ;  il  perd  H*0 
à  120*».  Ces  faits  ne  sufRsent  pas  pour  établir  la  constitution  du 
corps  C*H*Az*0*.  éd.  w. 

]irouire»ia  mode  de  formation  des  aeides  dibromo* 
et;  dieliloroliarliituriqiies)  R.  BEHRESTD  {Lieb.  Ann, 
Ch.,  t.  «se,  p,  57  à  68).  —  Le  bromométhyluracile  (t.  46,  p.  361) 
se  produit  très  facilement  par  l'action  de  l'alcool  bouillant  sur  le 
dibromoxyméthyluracile,  aux  dépens  duquel  il  s'oxyde  en  lui  enle- 
vant HBrO 

C5H6Br2Az203  —  HBrO  =  Om^BrkzKy^. 

Le  dichloroxyméthyluracile  O^H^Gl^Az'O*  se  produit  lorsqu'on 
fait  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  le  mélhyluracile  en  sus- 
pension dans  4  à  5  parties  d'eau.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que 
le  composé  brome,  et  cristallise  par  l'évaporation  en  grandes  tables 
dissymétriques;  l'eau  à  150**  le  décompose  complètement. 

L'alcool  bouillant  le  dissout  sans  le  décomposer;  la  réduction  n'a 
lieu  que  sous  pression,  à  140-150^  ;  aussi  vaut-il  mieux,  pour  obte- 
nir le  chlorométhyluracile  C^^H^BrAz'O*,  effectuer  cette  réduction 
par  le  chlorure  stanneux,  au  bain-marie.  Le  chlorométhyluracile 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  réfringentes,  peu  solubles  dans  l'aloool,  presque  inso- 
lubles dans  l'éther. 

Le  dibromoxyméthyluracile,  introduit  dans  de  l'acide  azotique 
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fumant  et  refroidi,  se  convertit  en  acide  dibromobarbiiurique 
G^H^Br^Âz^O^y  identique  avec  le  produit  décrit  par  H.  Baeyer;  le 
point  de  fusion  seul  a  été  trouvé  différent  ;  ISS""  au  lieu  de  148**. 

Acide  dichlorobarbiturique  C*H*C1*A2*0*.  —  Le  dichloroxymé- 
thyluracile  est  plus  difficilement  oxydé  que  le  dérivé  dibromé,  et  il 
faut  r  introduire  dans  l'acide  azotique  chaud  (5  à  7  grammes  pour 
8  à  10  centimètres  cubes  d*acide  fumant),  puis  Ton  fait  cristalliser 
dans  Feau  le  produit  qui  se  sépare  par  le  refroidissement.  L'acide 
dichlorobarbiturique  cristallise  en  prismes  ou  en  tables  du  type 
orthorhombique  (mesures  de  M.  Grunhut),  isomorphes  avec  ceux 
de  Facide  dibromobarbiturique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther.  Il  y  a  en  même  temps 
formation  d'acide  barbiturique  C*H*Az*0*.  éd.  w. 

Sur  la  ^émÈkjdrogénitktiowk  ait  meyeit  du  peraxyde 
de  benzeylei  E.  lélPPlULMST  (Moa.  f.  CL,  t.  9»  p.  521). 
—  Si  Ton  chauffe  à  100-140^,  en  tubes  scellés,  un  mélange  de  ben* 
zine  et  de  peroxyde  de  benzoyle,  on  constate  à  l'ouverture  des 
tubes  un  dégagement  d'acide  carbonique  ;  le  produit  de  la  réaction 
renferme  du  peroxyde  non  altéré,  de  l'acide  et  de  l'anhydride  ben- 
zoïque  et  du  diphényle.  Ce  dernier  produit  ne  résulte  pas  de  l'oxy- 
dation de  la  benzine  employée  :  on  peut,  en  effet,  en  constater  la 
formation  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  le  peroxyde  de  ben- 
zoyle  seul. 

£n  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  toluène  et  de  peroxyde 
de  benzoyle,  on  observe  un  dégagement  d'acide  carbonique.  Le 
produit  de  la  réaction,  purifié  par  ébuliition  avec  la  soude,  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d*eau,  et  dissolution  dans 
l'éther,  est  un  carbure  hquide,  bouillant  à  ioS^i^i"*  et  ayant  à  18<» 
une  densité  de  1,0032.  Sa  formule  est  C^^H^*.  Il  a  pris  naissanc^e 
suivant  l'équation  : 

SG^H»  4-  2(G^H50)202  =  2H20  +-  2(GiH50)20  +  G^H»». 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  ce  carbure  donne  de  l'acide 
benzoïque,  mélangé  d'un  autre  acide  cristallisé,  fusible  vers  250* 
et  qui  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

En  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  métaxylène  et  de 
peroxyde  de  benzoyle,  on  obtient  un  carbure  C*®H*®  bouillant  à 
260-270«,  et  ayant  à  22«  une  densité  de  0,9984.  ad.  p. 

Aetiem  du  fermiate  d'ammeninai  sur  l^aldéliyde 
benzoïque  et  la  bensBopliéiioite)  R.  I^EUCKART  et 

E.  BACH  (D.  ch.  G.,  t.  iS,  p.  2128).  —  Lorsqu'on  fait  agir  le 
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Tormiate  d*ammoniuin  sur  Taldéhyde  benzoïque,  comme  Ta  déjà 
indiqué  Tua  des  auteurs  (t.  éB^  p.  74),  on  obtient  une  masse  qui, 
épuisée  par  Talcool,  fournit  surtout  de  la  tribenzylamine.  On  a,  en 
outre,  comme  produits  accessoires,  de  la  formyldibenzylamine^  de 
la  dibenzylamine,  de  la  formylmonobenzylamine  et  de  la  mono- 
benzylamine.  La  portion  insoluble  dans  Talcooi  renferme  des  pro- 
duits à  point  de  fusion  élevé. 

La  formyldibenzylamine  fond  à  52**  et  bout  au-dessus  de  860*  en 
se  décomposant  partiellement.  Traitée  par  Tacide  chlorhydrique, 
elle  fournit  du  chlorhydrate  de  dibenzylamine,  qui,  chauffé  avec 
du  formiate  de  sodium,  donne  lieu  à  la  réaction  exprimée  par 
réquation  suivante  : 

(C«H5CH2)J  j  ^^HG,  ^  HGOONa  =  IW  +  N.GH-  ^^'^'^SSo  \  ^ 

On  obtient  ainsi  35  à  40  0/0  du  poids  de  Taldéhyde  employée 
à  rétat  d'aminé  tertiaire,  10  à  15  0/0  à  Tétat  d'aminé  secondaire, 
20  0/0  de  produits  à  point  de  fusion  élevé  ;  une  portion  de  Taldéhyde 
benzoïque  reste  inaltérée. 

Cette  réaction  présente  un  certain  caractère  de  généralité. 
On  peut,  en  particulier,  transformer  la  beazophénone  en  benzhy- 

drylamine  suivant  l'équation  : 

(G6H5)2GO  +  C02H.  AzH*  =  G02  +  (G«H5)îGHAzH2  +  H20. 

On  chauffe  pendant  4  ou  5  heures,  en  tubes  scellés,  à  200-220^, 
de  la  benzophénone  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  formiate 
d'ammonium  solide.  Les  tubes  contiennent  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxyde  de  carbone,  du  carbonate  d'ammonium,  et  une 
masse  solide  qu'on  lave  à  l'eau,  et  qui  fournit,  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  des  prismes  épais,  fusibles  à  182%  bouillant 
sans  décomposition  au-dessus  de  860%  répondant  a  la  formule 
G**H43AzO  =  (C«H»)«GH. AzHHGO,  delà  formYlbenzbydrylamine. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  cette 
base  fournit  un  chlorhydrate  qui,  chauffé  avec  le  formiate  de  sodium 
sec,  régénère  la  base.  Sa  formation  est  exprimée  par  l'équation  : 

(C«H'')»CO  +  3C0«HAzH*  =  (CO»AzH*)«  +  C0-{-2H«0  -f  (C'H^^CH. AiH.HCO» 

Le  chlorhydrate  de  benzbydrylamine  (C«H5)»GHAzH*HCl,  cris- 
tallise en  longues  aiguilles,  fusibles  à  270^.  Le  chloroplatinate 
renferme  2H20. 

Traité  pai*  la  soude,  le  chlorhydrate  fournit  la  base  libre  qui,  à 
rétat  pur,  est  une  huile  incolore,  bouillant  à  288-289'',  fixant  l'acide 
carbonique  de  l'air  pour  donner  un  carbonate  fusible  à  Ql"^.  Son 
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caractère  de  base  primaire  est  fixé  par  la  réaction  de  la  earbyl- 
aminé  et  par  Taction  de  Tisocyanate  de  potassium,  qui  fournit  de  li 
benzbydrylurée  (C«H»)CH,AzH.CO.AzH«,  fusible  à  143«. 

La  benzhydrylamine  a  déjà  été  obtenue  par  MM.  Friedd  et 
Balsohn  (t.  88,  p.  587). 

En  traitant  le  camphre  par  le  formiate  d'ammonium  à  230-240*, 
les  auteurs  ont  obtenu  une  masse  solide  dont  on  peut  isoler  un  corfs 
bien  cristallisé,  fusible  à  60**.  Il  a  le  caractère  d*un  dérivé  formylé, 
et  son  chlorhydrate  fournit  une  base  dont  Todeur  rappelle  la  pipé- 
ridine  et  le  camphre,  qui  distille  sans  décomposition  à  199-200*  et 
fond  à  158^.  Ce  corps  n*est  pas  la  camphyiamine  de  CiU>ldschmidt. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étendre  cette  réaction.       a.  fb. 

Sur  la  syntliëse  par  Téleetrolyse  4e  quelques  dé- 
rivés de  l'oxydation  ineoniplëte  du  melloffèMe  %  k» 

BARTOIil  et  €2.  PAPASOCIil  {Gaz.  ch.  ilal,  t.  5,  p.  461.' 
—  Il  existe  plusieurs  produits  d'oxydation  du  mellogène  C'H^O*. 
intermédiaires  entre  cette  substance  et  l'acide  mellique  C*-HK)" 
et  les  acides  benzocarboniques  formés  par  Toxydation  complète  du 
mellogène. 

En  faisant  agir  une  quantité  insuffisante  d'un  hypochlorile  sur  le 
mellogène,  il  se  forme  trois  produits  d'oxydation  intermédiaires 
avec  dégagement  de  chaleur.  On  arrive  au  même  résultat  par 
Toxydation  ménagée  au  moyen  d'acide  nitrique,  ou  par  Téiec- 
trolyse,  au  moyen  d'électrodes  en  charbon  de  cornue,  de  l'acide 
nitrique  (D  =  1,36-1,40.) 

Le  premier  produit  p  est  solide,  de  couleur  foncée,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  les  alcools,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  second,  a,  est  doué  de  propriétés  acides  ;  il  est  soluble  dans 
Teau,  l'éther  et  l'alcool  ;  sa  composition  correspond  environ  à  la 
formule  C*«H60». 

Finalement,  le  troisième  ressemble  à  la  gomme  laque  ;  il  est 
doué  de  propriétés  acides  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  Tal- 
cool  et  l'éther  ;  ses  dissolutions  sont  colorées  et  présentent  une 
belle  fluorescence;  les  hypochlorites  les  décolorent  en  transfor- 
mant le  produit  en  acide  mellique. 

La  formule  de  ce  corps,  séché  à  150**  est  G*'^H«0''.  Il  parait  sas- 
ceptible  de  fournir  deux  hydrates  à  2  et  2,5  molécules  d'eau. 

A  210s  il  y  a  formation  d'un  anhydride  C««H»oO*5. 

Il  fournit  un  sel  d'argent  neutre,  qui  a  pour  formule  C"Ag*IPO^ 
et  un  sel  de  baryum  C^^Ba^H^O**.  Ces  deux  sels  sont  un  peu  so- 
lubles  dans  l'eau.  Le  sel  d'argent  se  décompose  à  230*.     o.  de  b. 
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Aatieii  des  liypoelilorites  alealins  muw  diverfies 
espiees  de  eharboni  A.  BARTOIil  et  O.  PAPAMICd^E 

{Gaz.  ch,  Ual.^  t.  15,  p.  446).  —  Les  auteurs  ont  soumis  à  Taction 
des  hypochlorites  alcalins  des  lignites  de  diverses  provenances, 
de  la  houille,  du  charbon  de  bois,  du  noir  animal  et  du  noir  de 
famée. 

En  ajoutant  le  lignite  petit  à  petit  à  une  dissolution  fortement 
concentrée  et  alcaline  d'un  hypochlorite,  il  se  manifeste  une  réac- 
tion assez  violente,  accompagnée  d'une  forte  élévation  de  tempé- 
rature. Il  se  dégage  une  grande  quantité  de  produits  gazeux  et  on 
peut  constater  la  formation  de  chloroforme.  Il  se  forme  de  V acide 
oxalique,  de  Vacide  mellique  et  une  auti*e  substance  acide,  qui  n'a 
pu  être  bien  définie. 

Eo  remplaçant  le  lignite  par  la  houille,  Taclion  est  analogue, 
quoique  beaucoup  plus  lente  ;  il  ne  se  forme  pas  de  chloroforme, 
mais  un  corps  volatil,  dont  les  vapeurs  sont  très  irritantes.  Les 
autres  produits  d'oxydation  sont  les  mêmes  que  pour  le  lignite. 

Le  charbon  de  bois  (braise)  est  attaqué  rapidement  par  les  hypo- 
chlorites; les  produits  volatils  qui  se  dégagent  sont  inodores;  les 
acides  organiques  obtenus  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas  pré- 
cédent. 

*  Le  noir  aifîmal  s'attaque  très  facilement  ;  il  donne  une  odeur 
piquante  et  repoussante,  semblable  à  celle  qu'on  observe  dans  l'at- 
taque d'une  substance  organique  azotée  par  un  hypochlorite.  On 
observe  la  formation  des  mêmes  acides  que  ci-dessus.  Le  noir  de 
fumée,  complètement  débarrassé  des  matières  grasses,  n'est  oxydé 
qu*à  80**  et  par  une  action  prolongée  des  hypochlorites.  Les  pro- 
duits gazeux  de  l'attaque  sont  inodores.  Le  charbon  de  bois  purifié 
au  chlore,  le  chai'bon  de  cornue  et  le  graphite  ne  sont  pas  attaqués 
l^ar  les  hypochlorites  dans  les  conditions  ordinaires.       g.  de  b. 

Cendeiisatioit  de  l'aeide  liipparlque  «vee  les  aldé- 
liydeM)  O.  REBUFFAT  {Gaz,  chim.  ital,  t.  tft,  p.   527).  ^ 

L'aldéhyde  benzoïque  et  l'aldéhyde  salicylique  se  condensent  avec 
l'acide  hippurique  en  présence  d'anhydride  acétique,  d'une  manière 
différente  de  la  réaction  de  Perkin  (Plôchl). 

L'auteur,  en  remplaçant  l'acide  hippurique  par  son  sel  de  sodium, 
a  obtenu  un  produit  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunes, 
fusibles  à  135-136<>,  et  qui  a  probablement  pour  formule 

G«H4  — Gli(OH). 

I  ^CH.AzH.CO.O'Hs. 

O CO^ 
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L'acide  sulfurique  à  froid  ti^ansforme  cette  substance  en  benzoyl- 
imidocoumarinef  fusible  à  i7io. 

La  potasse  caustique  en  solution  à  10  0/0  fournit  le  sel  potas- 
sique d*un  acide  fusible  à  185o  avec  décomposition;  l'auteur  lui 
attribue  la  formule  de  structure  suivante  : 

OH.C6H4.CH  =  C(AzH.GiH50)  .C02H. 

Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes  courts,  légè- 
rement colorés  en  brun.  o.  de  b. 

Syiitlië«e  de  l'acide  métliylatropique)  A.  OCI^IA- 
liURO  {Gaz,  ch.  ital.,  t.  tft,  p.  514).  ^  On  chauffe  au  réfrigérant 
à  reflux,  pendant  cinquante  heures,  52  grammes  d'a-toluate  de 
sodium,  20  grammes  de  paraldéhyde  et  100  grammes  d'anhydride 
acétique.  On  traite  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  réaction  ; 
on  filtre,  on  redissout  le  précipité  dans  le  carbonate  de  sodium  et 
on  purifie  la  liqueur  alcaline  par  l'éther.  Cette  liqueur,  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique ,  fournit  un  précipité  blanc,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  L'acide  méthylatropique 
cristallise  en  prismes  fusibles  à  135^,  solubles  dans  l'eau  bouillante 

et  dans  les  dissolvants  usuels.  Sa  formule  est  C^H'^C^qj^  qjj3- 

Il  est  probable  qu'en  remplaçant  la  paraldéhyde  [par  le  trioxy^ 
méthylène  on  obtiendra  l'acide  atropique.  o.  de  b. 

Sur  les  aeides  Isopropylpilénylelmiamiqlae  et 
laopropylpliéuylparaniétliyleoiiiiiariqiie  et  sur 
l'isopropyloxamétltylstllliëiie  9     O.    II A  «M  A  HT  I  MI 

[Gaz.  cb.  ital.,  t.  tft,  p.  509).  —  Acide  isopropylpbénylcinnth 

mique  CfiW .  CH  =  C<q^"  qj^^  .  —  On  chauffe  pendant  huit  heu- 
res au  réfrigérant  à  reflux  15  grammes  d'homocuminate  de  sodium 
desséché,  avec  8  grammes  d'aldéhyde  benzoïque  et  50  grammes 
d'anhydride  acétique.  On  traite  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  on 
filtre;  le  produit  insoluble  se  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium 
à  chaud;  en  précipitant  la  solution  filtrée  par  l'acide  chlorhydiique, 
on  obtient  des  flocons  blancs,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  à  50  0/0.  Le  corps  obtenu  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  183-184<^,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Le  sel  d'argent  C*8H*'ïAgO*,  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool et  ne  s'altère  que  lentement  à  l'air. 
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A  cide  isopropylpbénjrlparamélbylcoumarique 

OGH3.G6H*.GH  =  C<:gpH"G3m- 

—  On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  un  mélange  de  15  grammes 
d'homocuminate  de  sodium,  12  grammes  d'aldéhyde  anisique  et 
70  grammes  d'anhydride  acétique.  On  traite  le  mélange  comme 
précédemment.  La  dissolution  aqueuse  laisse  déposer  par  le  refroi- 
dissement de  l'acide  anisique.  Le  précipité  ne  se  dissout  qu'en 
partie  dans  le  carbonate  de  sodium  ;  Tacide  formé  cristallise  dans 
l'alcool  absolu  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  IGS-IGO"". 

IsopropYloxaméthylstilbètte  0CH3  .  c«H*  -  OH = CH .  C«H* .  0»^. 
Ce  corps  constitue  la  partie  insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium. 

On  peut  également  l'obtenir  en  chauffant  l'acide  précédent  au-* 
dessus  de  son  point  de  fusion.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool absolu,  il  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  d'aspect  mi- 
cacé, fusibles  à  151-152*.  g.  de  b. 

Reelierelies    sur    l'aelde    plitaljrlaspartiqiie  |     A. 

PIIJTTI  {Gaz,  cbim.  ital,  t.  !•,  p.  1).  —  I.  Préparation  de  T acide 
pbtalylaspartique.  —  On  chauffe  à  150*  des  quantités  équimolé- 
culaires  d'anhydride  phtalique  et  d'acide  asparlit^ue,  ce  qui  cor- 
respond environ  à  160  grammes  d'acideaspartique,  pour  190  gram- 
mes d'anhydride  phtalique;  on  t.raite  le  produit  de  la  réaction  par 
un  litre  d'eau  bouillante,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  purifie 
le  résidu  insoluble  par  cristallisation  dans  1,5  litre  d'eau  bouil- 
lante. On  obtient  par  le  refroidissement  130  grammes  (40  0/0  de  la 

théorie)  d'acide pbtalylaspar tique ^^*^qoÎÎJ>CH- Az.G«Oa.C«H*. 

Il  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  très  [blanches,  fusibles  à 
225*,  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Chauffé 
à  225-230*,  il  se  décompose  en  phtalimide,  qui  se  sublime  en  lamel- 
les éclatantes,  et  en  un  corps  qui  est  probablement  de  l'acide  ou  de 
l'anhydride  maléique.  En  ajoutant  une  dissolution  d'acétate  de 
cuivre  à  de  l'acide  phtalylaspartique  en  solution  dansPeaubouillante, 
on  obtient  de  petits  prismes  bleus,  constitués  par  un  sel  de  cuivre 
C"H''CuAzO«,  4H*0.  En  saturant  l'acide  phtalylaspartique  par  le 
carbonate  de  baryum,  on  obtient  un  selbarytique  C^^H'^BaAzO^. 

n.  Action  de  t  ammoniaque  sur  f  acide  et  sur  Fétber  pbtalylas- 
partique.  —  En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
sur  l'acide  phtalylaspartique,  il  se  fixe  4  molécules  de  ÂzH^  pour 
une  molécule  d'acide.  Ce  corps,  chauffé  vers  100*,  commence  à  se 
décomposer;  il  se  sublime  de  la  phtalylimide. 
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Une  dissolution  alcoolique  d'élher  phtalylaspartique,  saturée  de 
gaz  ammoniac  sec,  fournit  au  contact  de  l'air  un  précipité  Aepbtal- 
imide  ammonique  G«H*.C*0*.  Az«0*,  qui  se  décompose  à  219*  en 
ammoniaque  et  en  phtalimide. 

III.  Action  de  r  aniline  sur  F  acide  phtalylaspartique,  — L'aniline 

réagit  sur  racide  phtalylaspartique  avec  élimination  d'eau,  en  donnant 

C6H*.C«0«.Az.CH  V 
la  phénylimide  phtalylaspartique  {      y  C*0*.  AzC®H* 

qui  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  brillantes,  fusibles  à  263- 
264'',  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  plus  solubles 
dans  Tacide  acétique.  Elle  se  décompose  à  une  température  élevée 
en  phénylpbtalimide^  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

Chauffée  à  200"^  avec  1  molécule  diacide  amidobenzoïque,  la  phé- 
nylimide phtalylaspartique  fournit  de  l'aniline  et  de  V acide  phtalyl-^ 

C«H*  =  C*0«.Az.CH\ 
aspartamidobenzoîque  rwa /^*^*  •  ^  '  C®H*CO*H 

IV.  Action  de  la  diphénylamine  sur  F  acide  phtalylaspartique.  — 
En  chauffant  un  mélange  de  diphénylamine  et  d'acide  phtalylaspar- 
tique, on  obtient  un  mélange  assez  complexe,  d'où  Tauteur  a  pu  iso- 
ler trois  corps  bien  déterminés,  qui  présentent  tous  les  trois  la 
composition  de  la  dipbénylasparagine  phtalique 

(C'"')'^gg>G2H3.A2.G2O2.C0H*. 

Un  des  corps  fond  à  112*,  il  renferme  2H*0;  au-dessus  de  100*, 
cette  eau  est  éliminée;  la  substance  anhydre  fond  à  178-180*. 

Le  second  fond  à  193-194*,  et  renferme  1  molécule  d*eau  de  cris- 
tallisation, qu'il  perd  complètement  dans  le  vide  sec. 

Finalement  le  troisième  isomère  est  anhydre.  Il  cristallise  en  la- 
melles fusibles  à  203-204*. 

L*ammoniaque  alcoolique  agit  sur  ces  diphénylasparagines  phta- 
liques.  Avec  l'isomère  fusible  à  112*  on  obtient  en  premier  lieu  de  la 
dipbénylasparagine  (G®H»)*Az — CO^qj jj»  ^^H* 

L'isomère  fusible  à  193-194*,  dans  les  mêmes  circonstances, 
donne  d'abord  un  sel  ammonique,  cristallisant  en  fines  aiguilles  ; 
à  180*,  on  obtient  de  la  phlahmide  ammonique  à  côté  de  produits 
amorphes  qui  n'ont  pu  être  purifiés. 

Avec  l'isomère  fusible  à  203-204*,  on  obtient  principalement  un 
corps  qui  paraît  être  la  dipbénylasparagine  correspondante. 

En  traitant  par  l'ammoniaque  la  solution  alcoolique  du  produit  de 
la  réaction  entre  l'acide  phtalylaspartique  et  la  diphénylamine,  il  se 
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précipite  un  mélange  de  diphénylamine  et  d'un  nouveau  corps;  on 
traite  par  Téther,  qui  ne  dissout  que  la  diphénylamine  et  on  purifie 
le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool.  On  obtient 
ainsi  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  273^,  constituées  par  la  diphényl- 

En  même  temps  que  ce  corps,  fusible  à  273*',  il  se  forme  un  iso- 
mère, fusible  à  285-286». 

Ces  deux  aspartides,  chauffés  en  vase  clos  à  200"^  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  se  décomposent  en  diphénylamine,  en  acide  phta- 
lique  et  en  acide  aspartique. 

Avec  Tammoniaque  alcoolique  à  125'',  on  obtient  de  la  dipbényl- 

aminefumarimide  (C«H*i*Az^^\n         An   ^^   cristallise  dans 

l'alcool  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  275-276*»  et  que  l'acide  chlor- 
hydrique  à  200**  scinde  en  diphénylamine  et  en  acide  fumarique  ; 
ce  dernier  se  transforme  facilement,  en  partie,  en  acide  malique. 
V.  Action  de  la  métbylaniline  sur  T acide phtalylaspartique  —  La 
méthylaniline  B*unit  d'abord  à  Tacide  phtalylaspartique  avec  un 
léger  dégagement  de  chaleur,  pour  former  un  simple  sel,  qui  vers 
150*  perd  de  l'eau  en  fournissant  la  méthylpbénylasparagine  pbta* 

%oe  c«HB>Az  — qÇO>gsH« — C«0» .  C«H*. 

Ce  corps  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 

Par  l'action  ultérieure  de  la  méthylaniline,  on  obtientla  méthyl- 

Q_G  =  /^^  CH3y 
pbénylasparlide  pbtalique  io-t«««.C«0?C«H* 

Cette  dernière  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  peti- 
tes aiguilles  brillantes,  fusibles  à  258-260**.  Par  l'action  ultérieure 
de  la  méthylaniline,  cette  substance  se  transforme  en  acide  méibyl- 
pbénylfumaramique    (CH»)(G«H5)Az.C0.CH  =  CH.CO«H    et  en 
0— C(AzCH8.G«H».)« 

métbylfumarimide  I       T ;^—  qui  est  le  produit  ultime 

CO  -  CH  "=  CH 

de  la  réaction. 

L'acide  méthylfumaramique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  128**, 
qu'on  obtient  très  facilement  par  Taction  de  l'acide  fumarique  ou 
de  Tacide  malique  sur  la  méthylaniline. 

La  métbylfumarimide  cristallise  en  aiguilles  groupées,  fusibles  à 
187**,5.  Traitée  en  solution  chloroformique  par  la  quantité  calculée 
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de  brome,  elle  fournit  un  dérivé  d'addition  d/j&ro/î2éC'*H**Br*A2:H)*, 
fusible  à  206-207<>  en  se  décomposant. 

La  méthylfumarimide  se  dissout,  sans  former  de  dérivé  ntlrë,  dans 
Tacide  nitrique  fumant;  l'acide  chlorhydrique  la  scinde,  à  ITCMdO'. 
en  méthylaniline  et  en  acide  fumarique. 

La  transformation  de  Tacide  aspartique  en  acide  phlalylaspar* 
tique  et  en  acide  fumarique,  offre  un  nouvel  [exemple  du  passage 
d'un  acide  amidé  à  Tacide  non  saturé  correspondant,  exempt  d*azote. 

6.  DB  B. 

Sur    l'éditer    pMalyl»céto-ae<ll«iiei     €•    BCI^^W 

{Lieb,  Ann,  Ch,,  t.  «86,  p.  184  à  194).  —  Pour  préparer  cette 
combinaison  décrite  par  MM.  Em,  Fischer  et  Koch  (t.  4€l,  p.  439}, 
il  vaut  mieux  abandonner  le  mélange  de  chlorure  de  phtalyie  et 
d'éther  sodacétique,  à  froid  pendant  1  à  2  jours,  puis  agiter  le 
produit  de  la  réaction  avec  de  Teau.  On  le  fait  alors  cristalliser 
dans  Tacide  acétique  ou  dans  l'alcool.  Il  est  soluble  dans  les  acides 
sulfurique  et  azotique  ;  Teau  Ten  précipite  de  nouveau  sans  alté- 
ration. Si  Ton  chauffe  la  solution  sulfurique  à  65*,  l'éther  phtalyla- 
céto-acétique  se  dédouble  en  donnant  l'acide  phlalylacétique. 

>C  C5  C^/^i^t/'tna  ^C=CH.CO*H 

c«H*  :^  >o  ^-^^  "  +  2n*o  =  C»H*  (  >0  -f  CH«.C0«H  -f  c«inoH. 

L'éther  phtalylacétique  se  dissout  dans  la  potasse  alcoolique  e( 
la  solution  abandonne  peu  à  peu  une  combinaison  potassique  bieo 
cristallisée  C*6H*»0''K«  (soit  C**H»«0»-j-K«0-f  C^H^OH),  très 
soluble  dans  Teau.  L'ammoniaque  convertit  l'éther  en  pbtalfk- 
diamide  à  froid  ;  en  pbtalimide  à  chaud. 

La  phényihydrazine  s'y  unit  avec  une  forte  élévation  de  tempé- 
rature, qu'il  est  bon  de  modérer;  il  y  a  élimination  d*eau  et,  aprfc 
refroidissement,  Ta  masse  se  concrète.  Le  produit  formé  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  tables  à  faces  rhombes.  U  a  pour  compo- 

C=C C.CH3 

sition  C«H*<f  .  >  1  ||  .11  est  insoluble  dans 

\C0    CO«C»H»    Az«H.C«H» 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'acide  acétique, 
l'alcool,  l'acide  sulfurique  concentré,  les  alcalis  dilués.  Il  fonda 
236-238*.  Gomme  produit  secondaire,  il  se  forme  de  la  phtalyie- 
phényihydrazine,  fusible  à  179*. 

Acide  ortbocarboné  de  lélber  benzylacéto-acéiique 
XH2-.CH.GOCH3 


C«H*/  I 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  601 

II  fie  formepar  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  rétherphtalylacéto- 
acélîque  en  solution  acétique,  au  bain-marie.  La  solution  étendue 
d'eau  abandonne  lentement  à  froid  le  produit  de  réduction  en 
faisceaux  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  92''.  Le  sel  d'argent  est 
un  précipité  amorphe,  mais  cristallisable,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme;  il  fond  à 
120-i21^ 
La  baryte  bouillanle  transforme  l'élher-acide  en  acide  bônzyla» 

GH*-GH*  GO  GH* 
céione-o.-carbonîque  C^lî*<iQQi^       *  .  Mis   en  hberté, 

cet  acide  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  114'',  solubles  dans 
tous  les  dissolvants  usuels. 

La  phénylhydrazine  s'unit,  avec  élimination  d'eau,  à  l'éther-acide 
ci-dessuS;  dissous  dans  l'alcool  absolu  froid. 

•       G«H*(CO»H).CH«.CH G .  CH^ 

Leproduitdecondensation    .  ^^^^^^^  Lm.C^^ 

se  dépose  en  fines  aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool,  etc., 
fusibles  à  235^  Maintenu  à  100*»,  il  perd  les  éléments  de  l'eau  et 
de  l'alcool  et  se  transforme  en  un  composé  G*®H*®Az20*  cristal- 
lisant dans  l'acide  acétique  en  petits  cristaux  fusibles  à  229''. 

ED.  w. 

Aetion  du  brome  et  de  l'eau  sur  l'aeide  a-m.- 
isoeymèiiesiilfoiiiqae  et  eoiiMtltution  des  »elde« 
Iii«>i0oeymèiie0«ilf oniquea  a  et  p  ;  HT.  KEUBE  et  'X.  de 

CWUkKXOnaUL  (Lîeb.  Ann.  Ch.,  t.  «85,  p.  272  à  299).  ^ 
Ce  mémoire  complète  les  notes  publiées  antérieurement  (t.  911  ^ 
p.  363  et  571  ;  t.  44,  p.  210;  t.  4-1,  p.  61). 

Le  sel  de  plomb  de  Tacide  ^-bromo^m.-isocymène  salfonique 
(CiOH*«BrS03)*Pb  +  HaO  crislallise  en  aiguilles  blanches,  très  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l*alcool  faible.  Le 
sel  de  baryum  forme  des  lamelles  anhydres.  Le  sel  de  cuivre 
cristallise  avec  4H*0  en  lamelles  vertes.  Le  sel  de  potassium 
CioHi«Br.S03K  +  H«0  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses.  Vamide 
CioH4«Br.SO*.A2H*,  obtenue  en  traitant  par  l'ammoniaque  le  pro- 
duit de  l'action  de  PCl^  sur  le  sel  de  potassium,  se  présente  en 
lamelles  ou  en  aiguilles  qui  fondent  à  162". 

Acide  oL-bromisocymènesulIonique  (action  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  l'a-bromo-isocymène,  qui  bout  à  225  et  non  à  230**,  ob- 
tenu dans  la  bromuration  de  l'acide  a-méta-isocymènesulfonique). 
Il  fond  à  126«ôt  donne  les  sels  :  (G*oH"BrSO«)«Ba  +  7H«0,  aiguilles 
groupées  en  mamelons;  — (C*<>H"BrSO»)«Cu4-7H«0,  mamelons 
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verts  ;  -GioHi^BrSO^K  +  H«0  et  C*oH*«BrS03Na  +  H«0,  aiguilles 
efflorescentes  très  solubles. 

L'a/îi/rfeC*oH**BrSO*(AzH«j  cristallise  enaiguilles  fusibles  à  ITO"*. 

Dibromocymène.  —  A  été  obtenu  comme  le  bromocymène,  mais 
plus  difflcilement,  eu  faisant  agir  le  brome  sur  Tacide  oi-  bromocy- 
mènesulfonique.  C'est  une  huile  jaunâtre  qui  distille  à  272-274^. 

Le  ^"bromO'isocymène^  obtenu  en  soumettant  le  p-bromo-m.- 
isocymènesulfonate  de  potassium  à  Taction  de  la  vapeur  d'eau 
surchauffée,  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  224°,  d*une  odeur 
moins  prononcée  que  la  combinaison  a,  étudiée  antérieurement. 
L'oxydation  par  Tacide  azotique  étendu  le  convertit  en  acide 
bromo-m.-toluique,  poudre  cristalline  fusible  à  152-158*. 

Gomme  conclusion,  les  auteurs  assignent  aux  composés  suivants 
les  positions  des  groupes  substitués  : 

Composés  a.  Composés^. 

Acides  bromotoluiques  GH3.C02H,Br 1.3.6  1.8.4 

Bromocymènes  GH3.G3H''.Br 1.3.6  1.3.4 

Acides  cymènesulfoniques    CHa.G^H^SO^H 1.3.6  1.3.4 

Acides  cymènesulf.   bromes  CH^.G^Hi.Br.SO^H.  1.3.6.4'  1.3.4.6 

Dibromocymène  GHS.GSH^Br.Br 1.3.4.6 

Acides  bromisophtaliques  GO^H .  G02H .  Br 1.3.6  1.3.4 

ED.  w. 

Aetioii  de  l'aelde  mitrl^ve  étendu  «or  1»  m^ai^» 
et  sur  la  dlmétltylanlliiie  f  K.  H.  HERT£M9  {D.  ob.  G., 

to,  p.  2123).  —  En  versant  avec  précaution  la  dissolution  solfu- 
rique  de  mono-  ou  de  diméthylaniline  dans  l'acide  nitrique  fumant 
et  en  faisant  bouillir,  on  obtient  par  addition  d'eau  une  trinitro^ 
phénylaxélbylnitramine  C«H«(AzO«)8Az.GH8.AzO«  (Romburgh). 
L*acide  nitrique  étendu  agit  d'une  tout  autre  manière.  11  se  forme 
de  la  dinitrodimétbylaniline  sans  élimination  du  groupe  méthyle. 
On  refroidit  à  0''  un  mélange  de  6  litres  d*eau  et  6  litres  d'acide 
nitrique  ordinaire  et  on  ajoute  peu  à  peu  500  grammes  de  dimé- 
thylaniline. Pendant  l'opération,  il  est  nécessaire  de  refroidir  cons- 
tamment; le  liquide  clair  devient  d'un  brun  foncé^  puis  subitement 
orangé,  et  il  seiorme  des  cristaux  ;  au  bout  de  quelques  heures,  on 
filtre  sur  une  toile,  on  rajoute  un  litre  d*acide  nitrique  aux  eaux- 
mères  et  on  retraite  celles-ci  par  400  grammes  de  dimétiiylani- 
line.  Oa  lave  les  cristaux  à  Teau  et  ou  puriile  par  cristallisation 
dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunes 
à  reflet  bleuâtre,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  la  benzine, 
e  chloroforme,  l'acide  acétique  et  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau 
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bouillante  etdaasréiher.Le  produit  est  une  diméthylaniline  dini^ 
^réaC«Ha(AzO«)^^j(AzO«yAz.CH3.CH3)^^j.  —  Il  fond  à  86-87«. 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  à  Tébullilion  en  tétranitro- 
monométhylaniline,  fusible  à  127**,  avec  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses. 

La  dinitrodiméthylaniline,  chauffée  avec  de  la  potasse  caustique 
à  10  0/0,  se  scinde  nettement  en  diméthylamine  et  en  dinitrophénoi 
potassique. 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sur  de 
la  dinitrodiméthylaniline  sèche,  il  se  forme  un  chlorhydrate  jaune 
qui,  exposé  à  l'air,  perd  la  totalité  de  son  acide  chlorhydrique.  Le 
chlopoplatinate  cristallise  en  pyramides  d'un  rouge  brun,  se  décom- 
posant à  80*. 

hodinitrodiméibylaniliDe  C^H^Az^O*.  —  En  ajoutant  assez  ra- 
pidement de  la  diméthylaniline  à  de  l'acide  nitrique  étendu,  en 
laissant  la  température  s*ëlever,  il  se  forme  une  masse  brune 
pâteuse;  en  traitant  par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  15  0/0  du 
poids  de  la  diméthylaniline  employée,  sous  la  forme  d'une  poudre 
d'un  orangé  clair,  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  phénol  bouillant; 
on  obtient  de  magniflques  lamelles  d'un  jaune  brun  éclatant,  se  dé- 
composant à  272*.  Ce  corps,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, et  soumis  à  l'ébullition  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  se 
transforme,  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  en  dinitro- 
pbénylmétbylnitramine  C«H»(AzO«)«(Az.CH».AzO*).  Ce  dernier 
t^stallise  en  lamelles  presque  incolores,  qui  font  explosion  à  220*. 

La  potasse  caustique  n'attaque  Tisodinitrodiméthylaniline  qu'en 

solution  concentrée,  avec  dégagement  de  méthylamine.  Le  phénol 

bouillant  dégage  des  torrents  de  bioxyde  d'azote  et  il  se  forme  de 

,     ,  C«H3(AzO«)«Az  — AzC«H3(AzO«)«, 

^^téiraniirodimétbylazobenzine  I         I 

^i  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  de  feu,  ressemblant  à  s'y 
ïûéprendre  à  Tiodure  de  mercure. 

Action  de  I acide  nitrique  étendu  sur  la  monométbylaniline.  On 
dissout  10  grammes  de  monométhylaniline  dans  100  grammes 
d'acide  nitrique  additionné  de  50  grammes  d'eau  et  on  chauffe  aveo 
précaution  à  60**,  Le  liquide  se  colore  en  vert  foncé,  puis  en  brun, 
®*  il  se  produit  une  réaction  énergique.  Par  le  refroidissement, 
on  obtient  une  huile  noire,  soluble  dans  l'alcool,  qui,  soumise  à 
i'ébuUition  avec  l'acide  nitrique,  fournit  de  la  trinitromonométbyl^ 

*'^fle.  0.  DE  B. 
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Sur  la  trianisylarsine  et  «e«  dérlYétfi  A.  MICHAll^ 

lilS  et  li.  MTEITZ  (Z7.  c/r.  G.,  t.  «O,  p.  48).  Préparation  de  la 
trianisjlarsine.  —  On  oblient  la  trianisylarsine  As(C«H*0CH5)^ 
par  Taction  du  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  d'arsenic  et  de 
parabromoanisol  C«H*.Br.0CH3.  Pour  préparer  ce  dernier,  on 
dissout  250  grammes  d*anisol  dans  500  centimètres  cubes  de  sulfure 
de  carbone,  on  ajoute  de  l'eau  et  peu  à  peu  la  quantité  calculée  de 
brome,  en  refroidissant;  l'acide  bromhydrique  formé  est  retenu  par 
l'eau  ;  on  lave  la  dissolution  sulfocarbonique  et  on  rectifie.  Le  p.-bro- 
mo-anisol  passe  à  217®. 

La  transformation  de  ce  produit  en  arsine  s'effectue  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  mélange  50  grammes  d'anisol  brome  avec  80  grammes  de 
chlorure  d'arsenic,  on  ajoute  au  mélange  quatre  fois  son  volume 
d'éther,  une  petite  quantité  d'éther  acétique  et  20  grammes  de  so- 
dium en  menus  fragments;  il  se  produit  une  réaction  énergique  qui 
maintient  Téther  en  ébuliition  pendant  plus  d'une  heure  ;  on  filtre, 
on  lave  à  Téther  et  on  expose  le  précipité  à  Tair  sur  un  tamis  ; 
l'éther  s'évapore  rapidement.  En  broyant  la  masse,  le  sodium  inat- 
taqué reste  sur  le  tamis,  tandis  que  le  produit  de  la  réaction  traverse 
les  mailles.  On  le  projette  par  petites  portions  à  la  fois  dans  de 
Teau,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau,  à  Falcool  et  à  l'éther,  et 
on  épuise  par  la  benzine.  L'arsine  se  dissout  en  laissant  un  résidu 
d'arsenic  métallique.  Par  évaporation  du  dissolvant,  la  trianisylar- 
sine se  sépare;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  benzine.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  cubiques, 
fusibles  à  156'',  solublesdans  la  benzine,  peu  solubles  dansl'alcool 
et  dans  Téther. 

Chlorure  de  dianisylarsine  AsGl(C6H*0CH»)».  —  En  chauffant 
modérément  la  trianisylarsine  avec  l'acide  iodhydrique  (D  =s  1 .56), 
il  se  forme  une  huile  rouge,  constituée  par  un  iodure  dianisylar^ 
sinique,  qui,  par  l'action  ultérieure  de  l'acide  iodhydrique  se  trans- 
forme en  anisol  et  en  iodure  d'arsenic.  En  interrompant  l'action  et 
en  sursaturant  le  liquide  par  la  soude  caustique,  il  y  a  décolora- 
tion; on  épuise  par  la  benzine;  ce  dissolvant  enlève  de  l'anisol  et 
un  corps  solide,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou 
dans  la  benzine,  et  qui  est  constitué  par  l'oxyde  de  dianisylarsine 

^As<Qen40CH^/*^»  fusible  à  130**.  Cette  substance,  traitée  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  dissout  en  fournissant  un  corps 
huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  Ce  corps,  qui 
constitue  le  chlorure  cherché,  cristallise  dans  l'éther  en  larges 
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aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  79-80^;  traité  parla  soude  caustique, 
il  régénère  Foxyde  de  dianisylarsine. 

Chlorure  de  mono-anisylarsine  C^H*<;^gQjj,  —  On  chauffe  pen- 
dant 24  heures  à  200<'  de  la  trianisylarsine  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  d'arsenic.  On  distille  Texcès  de  chlorure  d'arsenic.  Lorsque 
la  température  atteint  200®,  on  distille  sous  pression  réduite.  Le 
dilorure  passe  à  230'',  sous  la  pression  de  117  millimètres,  sous 
la  forme  d'un  liquide  incolore,  que  la  soude  caustique  transforme 

OGH^ 
en  oxyde  de  mono-anisylarsine  C«H*<  ^^q  ,  masse  cristalline  inco- 
lore, analogue  à  Toxyde  demonophénylarsine.  Le  dichlorure,  traité 
par  le  chlore  à  0®,  fournit  un  liquide  jaune  épais,  constitué  par 

0GH3 
un  tétrachlorure  C^H*<^gQ|4.  En  traitant  ce  dernier  par  Teau,  on 

constate  une  élévation  considérable  de  température,  et  au  bout  de 
quelque  temps  il  se  sépare  en  abondance  de  V acide  mono-anisyl- 

QQU3 

arsinique  C*H*<^gQ/Qj|vj.  On  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide  et  on 

purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Cette  substance 
forme  des  croûtes  cristallines,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool  ;  chauffé  rapidement,  il  fond  à  159-160*;  en  opérant  avec  len- 
teur, il  y  a  perte  d'eau  et  transformation  en  un  anhydride  infusible, 

Varsino-anisol  C«H*<^gQt,qui,  par ébullition  avecTeau,  régénère 

QQIJ3 

facilement  l'acide.  Le  sel  d'argent  C«H*<^gO(OAg)«^'^^^^®"^^^"® 
forme  d'un  précipité  blanc,  par  l'addition  de  nitrate  d'argent  à  une 
solution  ammoniacale  de  l'acide. 

Les  auteurs  ont  préparé  d'une  manière  analogue  la  tripbénéthyl- 
arsiiie  (C«H*0G«H»)3As  en  partant  de  pbénéthol  brome.  L'arsine 
est  soluble  dans  l'éther  et  fond  à  88-89*;  le  rendement  est  peu 
élevé. 

Les  chlorures  phosphoreux  et  antimonieux  réagissent  également 
sur  le  bromo-anisol  et  le  sodium;  on  a  pu  obtenir  à  l'état  cristallisé 
la  triphosphine  et  la  tristibine.  Le  rendement,  très  faible,  s'est 
opposé  à  une  étude  approfondie  de  ces  produits,         g.  de  b. 

Hurla  tripliéiiylUsMatliiite et  «e«  «<riiré«9  A.  MI- 

CHAElilS  et  A.  POI^IS  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  54).  —  Préparer 
lion  de  la  tripbéaylbismatbine  (CfiWfBx,  —  On  obtient  la  bismu- 
thinepar  l'action  de  la  benzine  bromée  sur  un  alliage  de  bismuth  et 
de  sodium,  renfermant  10  0/0  de  ce  dernier  métal.  On  prépare 
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Talliage  en  projetant  pan  à  peu  la  quantité  nécessaire  de  sodium 
dans  du  bismuth  en  fusion.  La  combinaison  a  lieu  avec  dégage- 
ment de  lumière.  On  chauffe  pendant  cinquante  heures,  dans  un 
réfrigérant  à  reflux,  500  grammes  de  cet  alliage,  grossièrement 
pulvérisé,  avec  520  grammes  de  benzine  bromée  et  une  petite 
quantité  d'éther  acétique  ;  la  réaction  étant  achevée,  on  filtre,  on 
épuise  le  résidu  à  plusieurs  reprises  par  la  benzine,  et  on  disUHe 
dans  le  vide.  La  bismuthine  reste  sous  la  forme  d'un  liquide  se 
solidifiant  par  le  refroidissement;  on  la  purifie  par  cristallisation 
dans  Talcool  bouillant.  On  obtient  60  à  70  grammes  de  bismuthine 
brute.  La  triphénylbismuthine  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  82*»,  très  solubles  dans  Téther  et  dans  la  li- 
groïne,  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Sa  densité  à  20**  est 
1,5851.  Chauffée  légèrement  avec  de  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, elle  se  scinde  en  benzine  et  en  chlorure  de  bismuth  BiCl*. 

Chlorure  de  triphénylbismuthine  (G^H^j^BiCl*.  —  En  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  à  la  surface  d'une  dissolution  de  tri- 
phénylbismuthine dans  la  ligroïne,  il  se  sépare  un  précipité  blanc; 
lorsque  la  quantité  de  produit  reste  stalionnaire,  on  filtre,  on  des- 
sèche et  on  purifie  par  cristaUisation  duns  Talcool  bouillant.  Par 
le  refroidissement,  le  chlorure  cristallise  en  beaux  prismes  fusi- 
bles à  140^,  très  solubles  dans  la  benzine  et  résistant  à  Taction  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Bromure  de  triphénylbismuthine  (C^^H'^j^BiBi-s.  —  On  ajoute  la 
quantité  théorique  de  brome  dissous  dans  la  ligroïne  à  une  disso- 
lution dans  la  ligroïne  de  triphénylbismulhine  ;  on  filtre,  on  sèche 
et  on  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine.  Le 
bromure  de  triphénylbismuthine  cristallise  en  longs  prismes 
jaunes,  fusibles  à  119'',  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther, 
très  solubles  dans  la  benzine. 

Le  bromure  et  le  chlorure  de  triphénylbismuthine,  traités  par  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  d* ammonium,  régénèrent  la  bismu- 
thine avec  formation  de  soufre,  d'hydracide  et  d'uno  certaine 
quantité  de  sulfure  de  bismuth.  g.  de  b. 

Sur  les  rëaètioiis  de  quelque*  eompoeëe  diasolf- 
que»  et  diaxo-antMiques;  O.  l¥AIjIiA€0  {Lieb,  Ann. 
Ch.,  t.  9Sy  p.  288  à  255).—  Ainsi  que  Ta  montré  Fauteui',  les  dé- 
rivés monacétylés  des  diamines  fom*nissent  des  dérivés  diazoïques 
doués  d'une  stabilité  relativement  grande,  à  Tétat  sec;  leurs 
bromhydrates  sont  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 
L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  dérivé  azcï(jue  de  To.-cré- 
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sylènediamine  monacétique  conduit  direetement  au  dérivé  acétique 
du  phénol  correspondant  : 

CH».C««<j^îg;^COŒ»  +  CCH».CO)«0  =  CH».C«H*<2igî^^,  +  CH«COBr  +  Az*. 

Les  mômes  dérivés  dîazoïques  s'unissent  au  nitréthane  pour 
donner  les  combinaisons  azoïques  mixtes  de  M.  V.  Meyer  (t.  t^^ 
p.  366).  Avec  les  aminés  grasses,  ils  donnent  des  dérivés  diazo- 
amidés,  analogues  à  ceux  que  MM.  Baeycr  et  Jaeger  ont  obtenus 
par  le  diazobenzol  et  la  diéthylamine  ou  la  pipéridine  (t.  «4,  p.  184  ; 
t.  9S,  p.  204).  Les  aminés  secondaires  de  la  série  grasse  donnent 
ainsi  des  dérivés  diazo-amidés,  se  distinguant  par  leur  faible  solu- 
bilité et  souvent  par  leur  facilité  de  cristallisation. 

On  attribue  généralement  aux  composés  diazo-amidés  les  carac- 
tères de  bases  faibles.  En  voulant  prépai*er  le  chlorhydrate 
d'acétocrésylènediazopipéridide 

rw  r6H3^Az=Az-AzC5Hio 
^^  •^^<AzH.C0CH3       • 

l'auteur  a  dédoublé  ce  composé  en  chlorure  diazoïque  et  chlorhy- 
drate de  pipéridine.  Il  rappelle  encore  quelques  propriétés  géné- 
rales des  dérivés  diazo-amidés  (des  aminés  secondaires),  notamment 
la  réaction  des  hydracides  en  solution  concentrée,  qui  les  dédouble 
d'après  Téqualion  générale 

R-Az=Az-AzR"  +  2HC1  =  RGI  +  Az2  -f  AzIIR'VHCI. 

Pbényldiazopipéridide  C®H*.Az*«AzC*H>o.  —  Ce  composé,  déjà 
décrit  par  MM.  Baeyer  et  Jaegor  (t.  tS,  p.  201),  s'obtient  avec  une 
grande  facilité  en  introduisant  dans  une  solution  aqueuse  froide 
de  pipéridine  (100  p.)  et  de  potasse  (60  p.),  100  parties  d'aniline 
convertie  en  chlorure  de  diazobenzol.  La  potasse  a  pour  but  de 
remplacer  une  des  2  molécules  de  pipéridine  nécessaire  pour  déter- 
miner la  réaction  normale 

C«H5.Az2.CI4-2AzH.G5Hto  =  G6H5.Az2.AzG5HiO-fAzII.C5Hio.HGl. 

Le  produit,  purifié  par  cristallisation,  fond  à  43**.  L'acide  chlor- 
hydrique,  Tacide  iodbydrique,  le  dédoublent  en  benzine  chlorée  ou 
iodée  et  sel  de  pipéridine;  avecTacide  sulfurique  étendu, on  obtient 
du  phénol. 

Crésyle-p.'diazopipéridide  CH» .  C«H* .  Az« .  AzG»H*o.  — .  Obtenue 
comme  la  précédente,  en  partant  de  la  paratoluidine,  elle  cristal- 
lise en  gros  prismes  fusibles  à  41^,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  Le  produit  dérivé  de  Torthotoluidine 
est  Uquide. 


Digitized  by 


Google 


608         ANALYSE  DES  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

O^-nitrocrésYle^P'-diaiopipéridide 

(CH3)iG6H3(A202)2  -  {k%\  -  AzC^Hio. 

Liquide  oléagineux. 

P.-nitrocrésj^Ie'O.'diazopipéridide,  —  Cristaux  fusibles  à  50-51  •. 
Ces  composés  sont  obtenus  avec  les  nitrotoluidines  fusibles  respec- 
tivement à  77°,5  et  à  lOT.  La  métanitraniline  fournil  une  pipéri- 
dide  oléagineuse. 
Composés  dérivés  de  la  m .  -  grésylénediamine.  —  Le  bromure 
Az*  Br 
diazoïqae  CH».C«H»<^2H  C^H^O'  o^'®^^®^  ajoutant  une  solu- 
tion concentrée  de  nilrite  de  sodium  à  Tacétoparatoluide  arrosée 
de  HBr  concentré  est  un  précipité  jaune,  soluble  dans  Talcool  froid 
et  s'en  séparant  par  Taddition  d'éther.  Il  est  relativement  très 
stable.  Traité  par  l'anhydride  acétique,  il  fournit  le  diacétamido- 
ereso7CH».C«H3.0G«H»O.AzHC*H30(1.2.4),  qui  fond  à  132^5  (et 
non  à  187'»). 

Le  même  bromure  diazoïque  donne,  avec  une  solution  de  nitro- 
élhane  (1  mol.)^et  d'éthylatsde  sodium  (1  mol.),un  précipité  rouge 
cristallisant  dans  Talcool  éthéré  en  belles  aiguilles  qui  fondent  à 
143*.  C'est  Vacétopstratoluidediazonittéthane 

Acétolaide* o.^diazodiéthylamine  CH3.C«H*<^2H  G*HH)  * 
—  Cristaux  aciculaires  incolores,  fusibles  à  108«./ 

Acétoluide'0,'diazopipéridideÙH^.G^ll^<iy^^  G*H*0  •  —  ^^^® 
cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  Téther  et  fond  à  154^  Traitée  en 
solution  alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique,  elle  se  dédouble  en 
chlorure  diazoïque  qui  se  précipite  et  chlorhydrate  de  pipéridine 
qui  reste  dissous.  Chauffée,  au  contraire,  avec  les  hydracides  en 
solution  concentrée,  elle  se  dédouble  en  acétoluide  chlorée,  bromée 
ou  iodée,  azote  et  pipéridine.  éd.  w. 

Sur  les  hydrasinesi  Em.  FISCHER  (Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  tSS,  p.  198). — L'auteur  a  vérifié  sui' la /)Aô72/7Aj'd/'a2ri/îô  in- 
dustrielle quelques-unes  des  propriétés  de  ce  corps.  Sa  distillation 
doit  être  faite  de  préférence  dans  le  vide,  car  elle  se  décompose 
un  peu  sous  la  pression  ordinaire,  sous  laquelle  elle  bout  à  241 '•242^. 
Densité  à  22»,7  =  1,097. 

Pour  préparer  la  métbylpbénylbydrazine^  on  verse  un  mélange 
de  5  kilogrammes  de   méthylphénylnitrosamine  et  de  10  kilo- 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  609 

grammes  d*acide  acétique  cristallisable  sur  20  kilogrammes  de 
poudre  de  zinc  arrosée  de  35  kilogrammes  d'eau.  On  agite  en  main- 
tenant le  mélange  à  10-20*  par  Taddilion  de  glace  (il  en  faut 
45  kilogrammes  ajoutés  peu  à  peu).  Après  quelques  heures,  on 
chauffe  jusque  vers  l'ébullition,  puis  Von  filtre.  Le  zinc  en  excès 
est  dissous  dans  HCl  très  étendu  et  chaud,  d'où  Ton  sépare  ensuite 
la  base  par  un  grand  excès  de  soude  concentrée  et  par  Téther  ; 
enfin,  on  distille  celui-ci.  On  obtient  ainsi  2^»,185  de  méthylphényl- 
hydrazine  brute,  donnant  2^^085  de  sulfate  pur.  La  base  pure  bout 
à  131*  sous  une  pression  de  35  millimètres;  à  227*  sous  la  pression 
de  745  millimètres  ;  dans  ce  dernier  cas,  elle  se  colore  en  jaune. 

ED.  w. 

Sjntliëse  de  dériirés  indoliques.  IndoUi  dériirés  de 
1»  pliémylliydraziiie  9  Em.  FISCHER  (Lieb.  Ann,  Ch., 
t.  %W%9  p.  116  à  126  et  126  à  151).  —  Ces  deux  mémoires  sont  une 
extension  des  notes  déjà  publiées  par  Tauteur  (t.  4S9  p.  511,  et 
t.  41,  p.  444  à  451).  Du  premier  mémoire,  nous  ne  relèverons  que 
ce  qui  a  trait  à  la  notation  et  à  la  nomenclature  des  composés  en 
question.  L'anneau  pyrrholique  que  renferme  la  molécule  de  Tindol, 
est  représenté  par  le  symbole  Pr  et  les  substitutions  dans  les  diffé- 
rents membres  de  ce  noyau  sont  indiqués  par  les  chiffres  1*,  2» 
et  3».  Lorsqu'il  y  a  substitution  dans  le  noyau  benzique,  elle  est 
indiquée  par  la  lettre  B  et  par  un  chiflre  indiquant  la  position  con- 
formément au  schéma  : 

4      3 
C      C 


3C    50     \ 
B)    I       I       )C2(Pr. 
"        iC     / 


2C    6L      , 

G       Az 
1        1 

Ainsi  Ton  a  pour  les  divers  monométhyl  indols 

^^GH3 

Pr.  1.  méthylindol.  Pr*  9.  métbyUndoU 

yC-GH3 

C«H*<r    ^GH  G6H3(CH3)3(        )gH 

_A2H 

Pr.  3.  méthylindol  (scatol).  B,  3.  méthylindol. 

«OOV,  9É.I.,  T.  «LYII,  1887.  -  soc.  CH«.  ^.^^^^^  by^OOgle 
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Le  second  mémoire  comprend  la  description  A\x métbylindol  P. 2 
(méthylkétol),  obtenu  par  la  ptiénylhydrazine  et  Tacélone;  du  dimé- 
tbylindol  Pr.2y  S,  dérivé  de  réthyl-méthylacétone;  du  métbyl- 
étbyUndol  Pr.2,  3,  dérivé  de  la  méthyle-propylacétone  ;  du  pbé- 
nylindolPv.2  (par  Tacéto-phénone);  du  dipbénylîndol Pr.2,  <$  (par 
la  désoxybenzoïne) ;  du  mélbylihdol  Pr.d  ou  scatol,  dérivé  de 
Taldéhyde  propionique;  de  V acide  indolcarbonique  Pr.2,  dérivé 
de  Tacide  pyruvique  ;  de  V acide  mélbylindolacétique  qui  s'obtient 
à  Taide  de  Tacide  lévulique.  éd.  w. 

Indols  olitemits  par  1»  métliylpliémjrlli ydrasliie  | 

jr.  DE«EM  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «SS,  p.  151  à  164).  Dimélbyl- 
indol  Pr.l,  2.  —  Un  mélange  de  3  parties  d'hydrazine  avec  2  par- 
4ies  d'acétone  se  trouble  après  quelque  temps,  par  suite  d'une 
élimination  d'eau.  Le  produit  obtenu  bout,  après  dessiccation,  à 
182"*  sous  une  pression  de  200  millimètres  (à  215"*  sous  760  milli- 
mètres de  pression,  en  s'altérant).  C'est  V acétone- met bylpbéûyl- 
bydrazine  C*oH**Az*,  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  agréable,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  etc.  Chauffée  à  130''  avec  5  parties  de  chlorure 
de  zinc,  elle  se  convertit  en  diméthylindol  C*<>H"Az  qu'on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  après  addition  d'eau  bouillante  et 
d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Le  dimélhylindol  Pr.l,  2  est  fusible 
à  ô6<*  et  cristallise  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool, 
réther,  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  est  soluble 
dans  HCl  concentré  et  la  solution  colore  le  bois  de  pin  comme 
l'indol.  Il  est  sans  action  sur  les  sels  de  cuivre  et  d'argent,  en  pré- 
sence des  alcalis,  mais  est  oxydé  par  le  chlorure  ferrique  et  par 
l'acide  chromique.  Le  picrate  cristallise  dans  la  benzine  en  fines 
aiguilles  rouges. 

Métbylpbénylindoi  Pr.l,  2.  —  On  prépare  d'abord  Vacétopbé- 
none-métbylpbénylbydrazine  (cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  49-50**) 
qu'on  traite  ensuite  par  ZnCl^  à  130^  ;  le  pi*oduit  de  la  réaction,  addi- 
tionné d'un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  est  épuisé  par  l'éther. 
L'extrait  éthéré  est  épuisé  par  la  ligroïne  à  0^  pour  le  priver  d'un 
produit  oléagineux.  Cristallisé  dans  Talcool  ou  la  ligroïne  bouil- 
lante, il  se  dépose  en  prismes  pointés,  fusibles  à  100^101  "^  ;  il  distille 
sans  décomposition.  Sa  solution  dans  HCl,  qui  est  précipitée  par 
l'eau,  colore  le  bois  de  pin  en  violet. 

Acide  dimétbylindolcavbonique  Pr.l,  2,  3.  C"H**AzO«.  —  On 
traite  par  le  chlorure  de  zinc  le  métbylpbéuylbydraziDe'acéto-acé- 
tate  détbyle,  huile  incristallisable  obtenue  par  l'action  de  l'hydra- 
zine  sur  l'acéto-acétate  d'éthyle.   Le  produit  de  la  réaction  de 
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ZqGI*  est  Vétber  de  Tacide  dimélhylindolcarbonique,  qui  cristallise 
dans  un  mélange  â*alcool  et  de  ligroïne  en  flnes  aiguilles  fusibles 
à  95"*.  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  Tacide  lui- 
même,  qui  se  sépare  par  l'addition  d*acide  sulfurique  étendu. 
L'acide  libre  cristallise  dans  Talcool  en  petites  tables  hexagonales, 
incolores  et  brillantes,  fusibles  à  ISS**,  assez  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  peu  solubles  dans  Teau.  Son  sel  ammoniacal  perd  son 
ammoniaque  par  Tébullition.  Le  sel  de  sodium  se  précipite,  par 
Taddition  d'un  excès  de  soude,  en  fines  aiguilles  brillantes.  Chauffé  v 
à  ^OO*",  l'acide  se  dédouble  en  CO^  et  diméthylindol  Pr.l,  2,  fusible 
à56\ 

Acide  dimétbyUndolacétique  Pr.  1,  2,  3.  —  Le  lévulate  d'éthyle 
suoit  lentement  à  la  métbylphénylhydrazine,  avec  élimination 
d'eau,  en  donnant  une  huile  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition 
dans  le  vide.  L'éther  diméthylindolacétique,  qui  en  résulte  par  Tac- 
UoQ  de  ZnCl^,  est  une  huile  soluble  dans  lalcool  et  dans  Téiber, 
peu  soluble  dans  la  ligroïne.  L'acide  libre  cristallise  dans  l'alcool 
élhéré  en  lamelles  peu  colorées,  fusibles  à  180*.  A  200-210**,  il  se 
décompose  en  perdant  CO*  et  en  donnant  le 

Triméthylindol  Pr.  1,  2,  3.  —  Huile  distillant  vers  280%  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther^  la  benzine,  ainsi  que  dans  l'eau  chaude.  Il 
donne  un  picrate  caractéristique,  en  aiguilles  rouges  fondant  à  150* 
et  renfermant  C**H*3Az.C«H«(AzO«)3.0.  Le  triméthylindol  est 
soluble  dans  HCl  et  précipitable  par  l'eau.  L'acide  azoteux  le  con- 
vertit en  une  résine  foncée. 

Propylidène'pbénylbydrazine  C*oH**Az*.  —  Elle  se  produit  par 
la  condensation  de  la  métbylphénylhydrazine  avec  l'aldéhyde  pro- 
pioaique.  C'est  une  huile  jaunâtre,  distillant  à  198°  sous  une  pression 
de  170  millimètres.  Traitée  par  le  chlorure  de  zinc,  elle  donne  un 
diméthylindol  qui,  d'après  le  mode  de  synthèse,  doit  être  Pr.  1,  3. 

ED.   w. 

Imdols  dérivés  de  l'aeide  mételijdraziiie-licii- 
x«Ï4ue|  AJHT.  RODER  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  twm,  p.  164  a 

173).  —  L'acide  hydrazine-benzoïque  se  combine  aux  acétones,  etc., 
comme  les  autres  hydrazines.  Pour  préparer  l'acide  m.-hydrazine- 
benzoïque,  on  ajoute  une  quantité  calculée  de  nitrite  à  100  grammes 
d'acide  m.-amidobenzoique,  délayé  dans  400  grammes  d'eau  et 
190  grammes  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  verse  la  solution  dan^» 
une  solution  refroidie  de  sulfite  de  sodium  (4  mol.  de  ce  sel  pour 
1  mol.  d'acide  araidé).  Quand  le  mélange,  d'abord  rouge,  est  de- 
venu jaune  pâle,  on  y  ajoute  HGl  concentré  qui  précipite  le  chlor- 
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hydrate  hydrazinique.  Ce  dernier  abandonne  Tacide  hydrazine- 
benzoïque  lorsqu'on  traite  sa  solution  par  Tacétate  de  sodium. 

Acide  acétonehydrazinebenzoïque  C*®H**Az*0*.  —  Il  se  dépose 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  sodium  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate d'acide  hydrazinebenzoïque  dans  une  solution  aqueuse  chaude 
d'acétone.  Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  ou  dans  l'éther  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  150®,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
insolubles  dans  la  benzine  et  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'acide  acétique.  Son  sel  de  sodium,  peu  soluble  dans  un 
excès  de  soude»  se  dépose  sous  forme  cristalline.  Son  étber 
GioHii  Az^O^ .  C^H^  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  ou  dans  l'al- 
cool faible,  fond  à  90-91®  et  distille  sans  décomposition  dans  le  vide. 

L'acide  ainsi  que  son  éther  paraissent  être  convertis  en  dérivés 
indoliques  par  l'action  de  ZnCl*  fondu. 

Acide  hydrazinebenzopyruvique  C^^W^Az'^0*  -{- 11*0.  —  Il  s'ob- 
tient facilement  en  présence  de  HGl  étendu  et  cristallise  dans 
l'acide  acétique  en  forme  de  fuseaux.  Il  fond  à  206-208®  en  déga- 
geant beaucoup  d'anhydride  carbonique.  L'alcool  bouillant  et  l'acide 
acétique  le  dissolvent  seuls,  et  en  petite  quantité.  Son  sel  d'ammo- 
nium est  stable  ;  il  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  flo- 
conneux ;  le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
fines  aiguilles.  Uéther  (obtenu  par  l'alcool  et  l'acide  sulfurique) 
C*oH8Az«0*.(C«H»)«  cristallise  en  fines  aiguilles  et  fond  à  101-102«; 
il  distille  dans  le  vide. 

Chauffé  à  215-220*  avec  du  chlorure  de  zinc,  cet  éther  fournit, 
outre  une  résine  et  de  l'indol,  de  Pindoldicarbonate  monoéthylique  \ 
CioH«AzO*.G*H5,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  petites  aiguilles 
jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'éther 
et  très  peu  dans  l'eau.  Son  sel  d'ammonium  donne  avec  un  excès  de 
soude  le  sel  de  sodium,  peu  soluble,  et  avec  le  nitrate  d'argent  un 
précipité  décomposable  par  l'eau  bouillante.  L'éther  acide  fond 
à  250®  en  se  décomposant. 

Acide  indoldicarbonique  C*oH''AzO*.  —  Obtenu  par  saponifica- 
tion de  réther  précédent.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique  et  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'éther 
et  dans  l'eau.  Il  fond  à  250®  en  se  décomposant  ;  le  produit  de  la 
distillation  offre  les  caractères  de  l'indol.  Cet  acide  doit  renfermer 
un  carboxyle  dans  le  noyau  benzique,  et  l'autre  dans  le  noyau 
pyridique. 

L'auteur  a  encore  préparé  les  produits  de  la  combinaison  de 
l'acide  hydrazinebenzoïque  avec  l'aldéhyde  benzoïque,  le  glucose 
et  le  phénylsénévol. 
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Acide  benzylidène-hYdrazinecarbonique  C**H**Az«0*.  —  On 
ajoute  Taldéhyde  benzoïque  à  la  solution  acétique  de  l'acide  hydra- 
zinebenzoïque.  L*eau  sépare  le  produit,  qu'on  purifie  par  cristalli- 
eation  dans  Talcool.  Tables  fusibles  à  170-172'*,  peu  solubles  dans 
Teau.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Le  sel  de  sodium  est 
peu  soluble. 

Acide  pbénylglucosazonecarbonique  C*oH**Az*0®.  —  On  chauffe 
1  partie  de  chlorhydrate  hydrazinebenzoïque  avec  1  partie  de  glu- 
cose, 1,5  partie  d'acétate  de  sodium  et  10  parties  d*eau.  Le  produit 
se  dépose  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  206-208"*  en  mous- 
sant beaucoup.  Il  ne  se  dissout  facilement  que  dans  Tacide  acétique 
chaud  et  dans  Tacétate  d'ammonium. 

Le  phénylsénévol,  ajouté  à  une  solution  acétique  d'acide  hydra- 
zinebenzoïque au  bain-marie,  fournit,  lorsqu'on  étend  d'eau,  un 
précipité  cristallin  qui  se  dépose  de  l'alcool  en  belles  aiguilles 
C**H*3Az»0*.  C'est  l'acide  carboné  de  la  dipbénjrlsulfosemjcar- 
bazide,  éd.  w. 

Indolfl  de  la  p-naplitylliydrazlne  %  A.  SCHKiIEPE» 

{Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  tSS,  p.  174  à  184).  —  La  p-naphtylhydrazine 
a  été  préparée  d'après  les  indications  de  M.  Fischer  (t.  49^  p.  226). 
L'auteur  étudie  d'abord  les  dérivés  qui  résultent  de  son  action  sur 
l'acétone,  l'aldéhyde  et  l'acide  pyruvique,  puis  les  indols  corres- 
pondants. 

Acétone  ^-napbtylbydrazine  CiomAz«H=C(CH8)«.  —  Elle  cris- 
tallise dans  la  ligroïne  bouillante  en  prismes  d'un  jaune  pâle,  fu^ 
sibles  à  65 ""y 5,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  l'acétone. 
Elle  s'oxyde  à  l'air  en  se  transformant  en  une  huile  foncée,  soluble 
sans  altération  dans  HCl  concentré. 

Ethylidène-^-napbtylbydrazine  C^oH'^Az^H  =  CH-GH».  —  La 
réaction  de  l'hydrazine  avec  l'aldéhyde  est  très  énergique,  et  le 
produit  se  concrète  presque  entièrement.  Cristallisé  dans  l'alcool 
chaud,  il  est  en  tables  triangulaires,  fusibles  à  128-129%  peu  so- 
lubles dans  réther  et  dans  la  hgroïne.  L'acide  chlorhydrique  le 
dédouble.  Elle  est  moins  altérable  à  l'air  que  le  dérivé  acéto- 
nique. 

Acide  ^napblylbydrazinepyruvique  G*<>H''Az«H=G<qqjj.j.  —  La 

combinaison  se  produit  en  solution  alcoohque  et  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  166<^,  en  déga- 
geant CO^.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  l'eau 
bouillante.  Les  acides  concentrés  bouillants  la  décomposent.  Son 
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étber  (obtenu  par  Talcool  et  Tacide  suirurique)  cristallise  dans 
l'alcool  faible  en  flnes  aiguilles,  fusibles  à  131*. 

^Napbtindol  C*0H6<  q^j^^CH  (1).  —  Il  se  forme  en  petite  quiii- 

titë  quand  on  chauffe  réthylidène-naphtylhydrazine  avec  le  chlo- 
rure de  zinc.  Mais  il  vaut  mieux  employer  le  dérivé  pyruvique. 
Dans  ce   dernier  cas,  il  se  produit  d*abord  Facide  p-naphtindol* 
carbonique;  mais  celui-ci   se  décompose  en  grande  partie  à  la 
température  de  Texpérience,  en  perdant  CO*.  On  chauffe  5  parties 
d'éther  p-naphtylhydrazine-pyruvique  avec  son  poids  de  ZnCl*  i 
lOS"".  La  masse  est  additionnée  de  HCl  et  épuisée  par  Téther;  la 
solution  élhérée,  agitée  avec  de  la  soude,  est  évaporée,  puis  Thaile 
restante  est  distillée  dans  le  vide.  Le  p-naphtindol  distille;  on  le 
purifie  en  le  dissolvant  dans  la  benzine,  le  précipitant  par  l'acide 
picrique  (fines  aiguilles  rouge  foncé),  puis  décomposant  le  picrafe 
par  l'ammoniaque.  Le  p-naphtindol  distille  au  delà  de  360*;  dans  le 
vide  (18"*"*),  il  passe  à  222^.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine, 
l'éther,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  dans  l'eau;  ses  solutions 
sont  fluorescentes.  En  présence  de  HCl  il  colore  le  bois  de  pin  en 
rouge  violet.  Chauffé  avec  HCl  concentré,  il  se  transforme  en  une 
masse  cristalline.  Les  agents  oxydants  le  transfoiment  en  produits 
solides  complexes. 

Acide    ^-naphtylcarbonique    C*oH«<^^C.CO«H.  —  Soo 

éther  accompagne  l'indol  dans  la  préparation  ci-dessus.  Pour  l'isoler 
on  saponifie  le  produit  par  la  potasse  alcoolique,  on  évapore  à 
sec,  on  reprend  par  Peau  qui  dissout  le  sel  de  potassium  et  laisse 
l'indol.  L'acide  libre  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  surtout  i 
chaud  dans  l'acide  acétique,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  incolores. 
Il  fond  à  226«  en  perdant  C0«. 

MétbYH'napbtindolVT.^.G^m^<^^^),0.(M^.   —    C'est  le 

produit  de  l'action  de  ZnCl*  à  175®  sur  le  dérivé  acétonique.  Ces! 
une  huile  épaisse,  distillant  à  314-820"*  sous  une  pression  de 
223  millimètres,  se  colorant  en  brun  à  l'air.  Son  odeur,  comme  celle 
du  naphtindol,  est  faible  et  ne  rappelle  pas  celle  des  excréments. 

(l)  La  constitution  du  p-naphlindol  se  représenle  par  Tun  des  deux  schénis 
suivants  : 

I 
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SoD,  picrate  cristallise  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles  rouge 
brun. 

Ce  métbylnaphtindol  colore  le  bois  de  pin  comme  le  naphtindol. 

La  poudre  de  zinc  le  réduit  en  solution  alcoolique,  additionnée  de 

HCl,  et  produit  Vhydrométhyl'?'naphtindoIC*m^<^^C>CU.CH\ 

huile  inodore,  d'un  jaune  d'or,  distillant  à  190-200^  sous  la  pression 
de  20  millimètres.  Ses  sels  minéraux  sont  très  solublesdans  Teau. 
Elle  réduit  énergiquement  le  nitrate  d'argent.  éd.  w. 

Sitr  quelque*  eomlilnalsonfl  4e  1»  pUémjUàjdrm- 
slnef  C.  BllIiOUr  {Lieb,  Ann.  CL,  t.  tS«,  p.  194).  -  Les 
phénylhydrazides  suivantes  ont  été  préparées  en  chauffant  à 
120-140^  les  acides  correspondants  avec  là  quantité  de  phénylby- 
drazine  correspondant  aux  sels  neutres,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'eau.  Tous  ces  composés  donnent  une  coloration  rouge 
ou  violette  lorsqu'on  ajoute  un  agent  oxydant  (Fe*Cl®,Cr05,  etc.) 
à  leur  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

CH.0H.G0.Az«H«C«H5 

Dipbénylhydrazidemalique  ^^ CO.Az*H»CW  ^  ^"^^*^' 

lise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  argentines,  peu  solubles  dans 
Teau  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable.  Fusible  à  213». 

CH(OH)-CO.Az«H«GeH» 
Diphénylbydrazidetartrique  ^^^^^^^^^^^  -  La- 

melles  brillantes,  fusibles  à  226<». 

Dipbénylbydrazide  mucique  G*H*(0H)*(C0Az«H«G«H5)«.  —  Ne 
se  dissout  guère  que  dans  la  phénylhydrazine  bouillante ,  d'où  elle 
se  dépose  en  lamelles  blanches.  Fusible  à  238-240^. 

Pbénylbydrazide  pbénylacétique  G«H»GH«.GO.Az«H«G«H». — 
Aiguilles  aplaties,  fusibles  à  168-169»,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

GO-Az«H«G«H» 

Pbénylbydrazide  étbyloxalique  J,  ,p  „  •  —  Grandes  la- 

mes fusibles  à  119»,  obtenues  en  chauffant  une  solution  alcoolique 
d'éther  oxalique  avec  la  phénylhydrazine. 

Benzile-pbénylbydrazine  C«H».G(Az«HG«H5)GOG6H5.  —  On 
l'obtient  en  chauffant  1  molécule  d'hydrazine  avec  1  molécule  de 
benzile  (avec  2  molécules  on  obtient  la  benzildiphénylhydrazine  de 
M.  Pickel),  et  faisant  cristalliser  le  produit  goudronneux  dans 
l'alcool.  Grandes  aiguilles  fusibles  à  128-129».  ëd.  \v. 
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Sur  le  carTéoly  le  boméol  et  le  menthol  |  R.  IjEUC* 

ILART  {D.  ch.  G.f  t.  tO,  p.  114).  —  En  réduisant  le  can^ol  par 
le  sodium  et  Talun,  on  obtient  l'alcool  correspondant  le  carvéoL  Ce 
corps  est  doué  d'une  tout  autre  odeur  que  le  carvol  et  bout  sans 
décomposition  à  218-220"*.  Il  se  combine  au  cyanate  de  phényle  et 
fournit  une  pbényhiréthane  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  ai- 
guilles, fusibles  à  84%  ayant  pour  formule  CO(AzHC«H5)(OC*oH"). 
Dans  les  mêmes  circonstances,  le  bornéol  fournit  une  bornylpbé- 
nylurétbane  CO(AzH.C«H»)(OC«oH*ft),  fusible  à  1B3». 
Le  menthol  se  combine  également  au  cyanale  de  phényle  pour 

donner  la  menibylpbénylaréibane  C0<QQi(5jjn  qui  cristallise  en 
magniflques  aiguilles,  fusibles  à  111<». 

En  revanche,  le  carvol  et  le  camphre  .ne  réagissent  pas  sur  le 
cyanate  de  phényle;  ce  dernier  fixe  simplement  de  l'eau  pour  se 
transformer  partiellement  en  dipbénylurée,  fusible  à  236«. 

Le  carvéol,  le  bornéol  et  le  menthol  renferment  donc  des 
groupes  OH.  g.  de  b. 


Sitrl»  borarlaminei  R*  IiEYJCKART  et  E.  RA€H 

(D,  cb.  G.,  t.  909  p.  104).  —  On  chauffe  pendant  quelques  heures, 
à  220-240*,  1  partie  de  camphre  avec  1,5  à  2  parties  de  formiate 
d'ammonium.  A  l'ouverture  des  tubes,  qu'il  est  bon|de  ne  pas  charger 
de  plus  de  4  grammes  de  camphre  à  la  fois,  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone;  on  traite  par  Teau;  il  se  dis- 
sout une  certaine  quantité  de  carbonate  d'ammonium,  et  on  obtient 
une  masse  visqueuse,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  soumet  le 
produit  obtenu  à  la  distillation  fractionnée;  il  bout  à  290-300»  et 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  belles  lamelles  brillantes,  fu- 
sibles à  60-61»,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  corps  a 
pour  formule  C**H*»AzO;  soumis  à  Tébullition  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  se  dissout  peu  à  peu.  Par  addition  d'un  alcali,  il 
se  sépare  une  base,  qu'on  reprend  par  l'éther  et  qu'on  soumet  à  la 
distillation.  La  base  obtenue  fond  à  158-160»  et  bout  à  199-200». 
Son  odeur  rappelle  à  la  fois  le  camphre  et  la  pipéridine  ;  elle  se 
sublime  à  la  température  ordinaire.  La  formule  de  ce  corps  est 
CtoH*oAz  ;  ses  propriétés  basiques  sont  des  plus  énergiques  ; 
il  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère.  Ses  sels  sont 
très  solubles  dans  Teau.  La  base  libre  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  Talcoul,  l'éther  et  les  dissolvants  analogues. 
Ses  solutions  dévient  vers  la  gauche  le  plan  de  la  lumière  pola- 
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risée  («  =  —  18*»  85'  41"),  Le  chlorhydrate  de  bornylamine 
GiOHiOAz.HCl  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  HGl  à 
travers  une  dissolution  éthérée  de  la  base.  Il  se  sépare  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  280^  en  se  décomposant.  Sa  disso- 
lution aqueuse,  soumise  à  une  ébullition  prolongée,  paraît  se  dé- 
composer en  caraphène  et  en  chlorure  d*amraonium.  Le  cbloro" 
platinate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  belles  lamelles  d'un 
jaune  d'or.  Le  cbloromercurate {C^m^^AzH^MClj^HgCï*  s* obtient 
en  précipitant  le  chlorhydrate  par  le  chlorure  mercurique  et  en 
purifiant  le  produit  obtenu  par  cristallisation  dans  Peau  bouillante. 
On  a  encore  obtenu  un  sulfate  acide  C*^H*»Az.H*SO*  en  mélan- 
geant des  quantités  calculées  de  base  et  d*acide  et  en  évaporant 
dans  le  vide.  Il  se  dépose  des  lamelles  rhombiques  très  solubles. 

Formylbornylamine  G*oH*"'AzH,CHO.  —On  traite  la  base  par 
l'acide  formique  déshydraté  ;  par  cristallisation  dans  Toau  bouil- 
lante, on  obtient  des  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  61", 
identiques  au  produit  brut  obtenu  par  Faction  du  formiate  d'am- 
monium sur  le  camphre. 

Acétyliornylamine  C*oH*''AzH.G^H30.  —  On  mélange  une  dis- 
solution éthérée  de  2  molécules  de  bornylamine  avec  1  molécule 
de  chlorure  d'acétyle  ;  il  se  sépare  le  chlorhydrate  de  bornylamine, 
insoluble  dans  Téther,  et  par  évaporation,  on  obtient  le  dérivé 
acétylique,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  Il 
se  forme  ainsi  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  141°. 

BeDzoylbornylamine.  —  Se  prépare  d*une  manière  analogue. 
Elle  cristallise  en  belles  lamelles,  fusibles  à  131<*. 

Bornyl-urée  GO(AzH«)(AzH .  G*oH<'î).  —  On  fait  bouillir  le  chlor- 
hydrate de  Tamine  avec  de  Tisocyanate  de  potassium.  Par  le 
refroidissement  de  la  liqueur,  il  se  sépare  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  164%  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool.  La 
bornylamine  en  solution  éthérée  se  combine  aisément  aux  éthers 
isocyaniques.  L'isocyanate  de  méthyle  fournit  ainsi  de  la  bovDyl- 
métbylarée  GO(AzH.GH3)(AzH.G*oH47)  fusible  à  200"  et  cristalli- 
sant en  lamelles,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants. 

Bomylphényl-urée  GO.(AzH.GôH»)(AzH.G*0H*^).  —  On  mé- 
lange des  dissolutions  éthérées  de  bornylamine  et  de  cyanate  de 
phényle;  Turée  se  sépare  immédiatement  sous  la  forme  de  lamelles 
argentines,  fusibles  à  248*"  en  se  décomposant. 

BornylphényltbiO'Urée  GS(AzH.C6H»)(AzH.G*0H*7j.  -  On  mé- 
lange des  quantités  équivalentes  de  phénylsénévol  et  de  bornyl- 
amine en  solution  éthérée.  On  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  170% 
presque  insolubles  dans  la  ligroïne. 
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Constitution  de  la  bornylamine.  —  En  admettant  pour  le  camphre 

la  formule  de  structure  C*H**<^  l      ,  l'auteur  attribue  à  la  bopiiyl- 

amine  et  à  son  isomère,  la  campbylamine^  les  formules  de  structure 
suivantes  (1) 

XH2  .CH-AïH2 

G8Hi4<:  J  G8H>4<:  I 

\CH-AzH2  \CH2 

Bomylamine.  Camphylamine. 

La  formation  de  bornylamîne  en  traitant  la  camphoroxime  par  le 
sodium  et  Talcool  vient  à  Tappuide  cette  formule.        g.  de  b. 

Procédé  faeile  pour  oMenlr  des  comMmaiooiio 
ilaorées  ori^aiiiquoo  )  O.  HTAIiliACH  (Lidib.  Ann,  Cb,^ 
t.  ^Sft,  p.  255  à  271).  — Les  combinaisons  diazo-amidées  décrites 
dans  le  mémoire  précédent  sont  décomposées  par  l'acide  fluorhy- 
drique,  en  donnant  des  dérivés  fluorés.  Ainsi,  on  obtient  la  fluo- 
benzine  en  décomposant  la  phényldiazopipéridide  par  l'acide  fluor- 
hydrique  : 

C6H5.Aza.AzC5H>o  +  2F1H  =  G6H5F1  +  Az^  +  AzH.GSHïO.HFl. 

La  fluobenzine  étant  facilement  entraînée  en  vapeur  par  le  déga- 
gement gazeux,  il  faut  diriger  les  vapeurs  à  travers  un  serpentin 
entom'é  d'un  mélange  réfrigérant;  le  récipient  dans  lequel  pénètre 
Textrémité  du  serpentin  est  en  communication  par  un  tube  deux 
fois  coudé  avec  une  éprouvette  contenant  un  peu  de  mercure 
pour  augmenter  la  pression.  Il  ne  faut  opérer  à  la  fois  que  sur 
10  grammes  de  composé  diazoïque  qu'on  arrose  de  20  à  80  centi- 
mètres cubes  d*acide  fluorhydrique  concentré. 

La  fluobenzine  bout  à  84-85<»,  comme  Ta  déjà  indiqué  M.  Patemô  ; 
densité  à  20' =  1,024.  Sa  préparation  à  l'aide  d'une  dissolution 
d'un  sel  de  diazobenzol  ne  donne  pas  de  bons  résultats. 

P.'ûaotoluène  CH».C«H*F1.  —  Il  a  été  obtenu  à  l'aide  de 
la  p.-crésyle-diazopipéridide  cristallisée  (par  portions  de  20  à 
25  grammes)  dans  un  appareil  à  reflux,  ajoutant  de  l'eau,  puis 
lavant  le  produit  avec  de  la  soude.  Densité  à  25<>  =  0,992.  Il  bout 
à  116-117»  (114*  d'après  M.  Paterne)  ;  son  odeur  est  celle  du  benzo* 
nilrile.  Oxydé,  il  fournit  l'acide  fluobenzoïque,  fusible  à  181-182* 
(180-181%  Paterne). 

(1)  Ces  deux  formules,  en  apparence  identique,  ne  le  sont  pas,  les  denx 
groupes  CH'  et  GO,  du  camphre,  n'ayant  pas  des  situations  identiques  par 
rapport  au  groupe  isapropyle  contenu  dans  G*H**. 
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P,-ffaonittobenzineG^H*{kzO*)F[.  —  On  l'obtient  à  faide  de  la 
nilropbénjrle'diazopipéridide,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes.  G*est  une  huile  dense  (1,326),  douée  d*une  odeur  d'amande 
amère,  bouillant  à  204-206<*  et  se  concrétant  à  O"  en  une  masse 
fusible  à  23-24"*.  On  Tobtient  aussi  par  la  nîtration  de  la  fluo- 
benzine. 

M.- Suor aniline.  —  Liquide  plus  dense  que  Teau,  obtenu  en  trai- 
tant par  Tacide  fluorhydrique  Vacétamidobenzine-diaxopipéridide. 

*^*^*<aÎh.C«HH)*  +  ^^^  +  ^*^  =  CWFl.  AzH«.HFl  +  AzH.C»H«HFI  +  C«H»0«. 

On  obtient  ce  dérivé  diazoïque  en  partant  de  Tacéto-m.-phény- 
lène-diamine.  Ce  sont  des  prismes  groupés  en  mamelons,  fusibles 
à  100-101». 

La  p.-Suoraniline  aéié  préparée  en  réduisant  la  p.-nitrofluorani- 
Une  en  solution  alcoolique  par  le  chlorure  stannèux.  C'est  une 
huile  un  peu  soluble  dans  Teau,  ayant  l'odeur  de  l'aniline,  bouillant 
à  185-189%  sa  densité  est  égale  à  1,153  à  25^  Le  chlorhydrate,  le 
sulfate,  l'azotate  cristallisent  facilement. 

Le  cbloroplatinate  (AzH*.C«H*Fl.)«PtCl»  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes. 

UacétoSaoranilide  est  également  cristallisable. 

La  substitution  du  fluor  à  l'hydrogène  n'élève  que  fort  peu  le 
point  d'ébuUition;  elle  élève  la  densité  d'une  manière  plus  pro- 
noncée. 

Les  réactions  ci-dessus  permettront  d'obtenir  d'autres  dérivés 
fluorés  ;  par  exemple,  V acide  fluophénylsulfonique^  en  partant  de  la 
pipéridide  du  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique  (son  sel  de 
sodium  cristallise  en  lamelles  nacrées). 

Celle  qui  résulte  de  l'union  de  la  pipéridine  avec  le  dérivé 
G«H*Az  =  Az-AzC»H*o 
diazoïriue  de  la  benzidine   i  fournit  très  faci- 

*  C«H*Az  =  Az-AzC»H*o 

lement  le  fluodipbényle.  éd.  w. 

Sur  les  spectres  des  oxyanthrimuiiiones  mé- 
tliyléesf  €.   lilEBERHAIVlV  et  %t.  de  K09TAIVECWI 

(D.  ch.  G.,  t.  tSy  p.  2327).  —  Dans  un  mémoire  très  étendu,  les 
auteurs  décrivent  les  spectres  d'absorption  des  diverses  oxyan- 
thraquinones  méthylées  Ce  mémoire  n'étant  pas  susceptible  d*ètre 
résumé,  nous  renvoyons  le  lecteur  à  l'original.  g.  de  b. 
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Sur  1»  naplito-aiitliraqiiiiiOMe  et  le  naplite-aii- 
ilirMèné  9  K.  EI<BS  {D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  2209).  —  Napbto- 
Bntbraquinone 


k 


/\co/\/ 


On  obtient  ce  corps  en  soumettant  l'acide  naphtoylorthoben- 
zoïque  C®H*<QQ*QioH7  ^  l'^c^io'^  d®  l'acide  sulfurique  concentré  ; 
le  rendement  en  quinone  pure  atteint  60-70  0/0  du  rendement 
théorique.  Le  produit  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  plus  facilement  dans  l'acétone,  l'acide  et  l'éther  acétiques, 
très  facilement  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et  ses  homologues. 
11  se  sublime  facilement  en  aiguilles  d'un  jaune  foncé.  Sa  solution 
alcoolique,  additionnée  jd'amalgame  de  sodium,  donne  d'abord  une 
zone  d'un  violet  noirâtre,  d'où  se  dégagent  des  stries  rouges;  à 
chaud,  le  liquide  devient  rouge  et  se  décolore  par  l'agitation. 
Dans  les  mêmes  circonstances,  l'anthraquinone  donne  une  liqueur 
d'un  vert  mousse.  La  naphtanthraquinone  fond  à  168*. 

Napbiantbracène.  —  On  fait  bouillir  jusqu'à  décoloration  le  corps 
précédent  avec  de  l'ammoniaque  et  du  zinc  en  poudre;  on  décante, 
on  épuise  par  l'alcool,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  et  on  fait 
bouillir  pendant  une  demi-heure.  Par  le  refroidissement,  l'hydro- 
carbure cristallise  en  lamelles  volumineuses.  Ce  corps  forme  des 
lamelles  incolores,  d'une  fluorescence  d'un  vert  jaunâtre  des  plus 
ii^tenses.  Il  fond  à  141''.  Il  se  combine  à  l'acide  picrique  pour  donner 
une  substance  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  138*, 
et  qui  renferme  2  molécules  d'acide  picrique  pour  1  molécule 
d'hydrocarbure.  g.  de  b. 

Sur  les   ii»pliiol-»BO-1ieiiziiies  isomères  ;   A.  HE- 

IVARO  (Gaz,  cbim,  ital.,  t.  tft^  p.  405) . —  Dérivés  du  p-napbtoL 
— Dans  une  dissolution  de  30  grammes  d'azotate  d'aniline  et30  gram- 
mes de  p-naphtol,  on  ajoute  petit  à  petit  une  dissolution  de  45  gram- 
mes de  nitrite  de  potassium.  On  obtient  un  liquide  d'un  rouge  de 
sang,  qu'on  précipite  par  Teau  ;  le  précipité  est  traité  à  plusieurs 
reprises  par  l'eau  bouillante,  qui  enlève  le  p-naphtol  inaltéré.  Par 
cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  une  substance  A  et  par 
précipitation  de  la  liqueur-mère  par  l'eau,  un  produit  d*un  rouge 
vif  a.  Ces  deux  corps  présentent  la  même  composition  :  le  produit 
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A  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  prismes  d*un  rouge  cerise, 
fusibles  à  132o.  Son  dérive  acétylique  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
et  fond  à  95». 

Le  produit  a  fond  vers  120^.  Ces  deux  isomères  ont  pour  for- 
mule C*«H**A2«0.  Le  produit  A,  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  se  scinde  en  aniline  et  en  amido-p-naphtol.  Ce  dernier, 
oxydé  par  le  bichromate  de  potassium,  ne  fournit  pas  de  produit 
volatil;  le  résidu,  traité  par  Téther,  donne  un  produit  fusible  à  140'', 
qui  parait  être  identique  à  la  substance  obtenue  par  Jacobsea 
par  l'oxydation  du  p-amido-p-naphtol. 

Dérivés  de  7'a-/2a/?i/o/.  —  Typke  (Bull.,  t.  SO,  p.  1580)  a  obtenu 
deux  phényl-azo-a-naphlols  fusibles  à  166  et  175«;  l'auteur,  en  opé- 
rant avec  l'a-naphtol  comme  pour  le  p-naphtol,  a  obtenu  ces  mêmes 
produits. 

Le  dérivé  azoïque  fusible  à  166*^  fournit,  par  Taclion  de  l'anhydride 
acétique  un  dérivé  mono-acétylé,  fusible  à  140''. 

En  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  dérivé  azoïque 
fiisible  à  166o,  on  obtient  un  amido-naphtol,  qui  fournit  par  oxyda- 
tion de  l'a-naphtoquinone,  fusible  à  125^.  g.  de  b. 

Sur  le  benzol-azo-naplitol  et  le  toluol-aso-napliiol 
et  sur  les  isomères  de  1»  série  de  l'AiydrazIiief  Tfei. 

WaaSCWLE  et  F.  RATHQEIV  (D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2482).  — 

L  Benzol-azchnaphtoh.  —  Zincke  et  Bindewald  ont  démontré  qu'en 
faisant  agir  la  phénylhydrazine  sur  l'a-naphtoquinone,  on  obtient 
un  corps  identique  au  benzol-azo-a-naphtol;  en  revanche,  la  p- 
naphtoquinone  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  un  hydrazide 
isomère  et  non  identique  avec  le  benzol-azo-p-naphtol . 

En  effet,  le  benzol-azo-p-naphtol,  réduit  par  le  chlorure  stanneux, 
fournit  W-amido-^-naphlol^  qui,  par  oxydation,  se  transrorme  en 
p-naphtoquinone;  l'hydrazide  de  la  p-naphtoquinone  donne  au 
contraire  par  réduction  le  P'amido-oL'iiapbtoI,  qui  par  oxydation 
fournit  la  P'-dinaphtoquinone,  En  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  le 
benzol-azo-p-naphtol,  il  se  forme  du  p-naphtol  dinitré;  dans  les 
mêmes  circonstances,  l'hydrazide  de  la  p-naphtoquinone  fournit  du 
dinitro-a-naphtol. 

Les  auteurs  discutent  ensuite  les  expériences  de  Denaro  (voir 
mémoire  précédent). 

Dans  les  circonstances  indiquées  par  cet  auteur,  ils  n'ont  obtenu 
avec  le  p-naphtol  que  IVbenzol-azo-p-naphtol  au  lieu  de  deux 
corps  isomériques. 
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II.  Toluol-azo-naphtols  et  isomères  de  la  série  de  rhydrazine,— 
On  prépare  le  pAoluène-azo-a-naphtol  OH^^j.C*oH«.Az-- Az-PIT 

d'une  manière  analogue  au  dérivé  de  la  série  benzinique. 

La  purificatioa  s'effectue  par  dissolution  dans  la  sonde  ctos- 
tique,  précipitation  par  un  acide  et  cristallisation  dans  raniline  oa 
dans  la  nitro-benzine  ;  par  la  baryte  hydratée,  on  obtioit  ime 
grande  partie  du  produit  à  l'état  insoluble.  La  substance  pure 
cristallise  en  lamelles  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  208"*  avec  dégt- 
gement  gazeux.  Elle  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels 
qui  résistent  assez  bien  à  l'action  de  l'eau,  mais  qui  sont  décom- 
posés avec  facilité  par  l'alcool  et  par  l'acide  acétique. 

Vétber  étbyliquey  obtenu  en  faisant  agir  l'iodure  d'éthyle  sv  te 
sol  sodique,  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine  ea 
aiguilles  rouges,  fusibles  à  126-127''. 

Uétber  métbylique  fond  à  103-104». 

Le  dérivé  acétylé^  cristallise  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  10i-102<>. 

0.  '  toluène  -azO' et' Dapbtol. —  Ce  corps  cristallise  en  belles 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  144-146«,  solubles  dans  la  benzine, 
l'alcool  et  l'acide  acétique.  Uétber  étbylique  fond  à94*,  Véiber 
métbylique  à  98o. 

On  obtient  des  corps  identiques  à  ces  dérivés  azoîqiies  par 
l'action  de  l'a-^naphtoquinone  sur  les  hydrazines  correspondantes 
de  la  série  crésylique. 

P.- toluène -azO'P-napbtoI  OH^^yC^m^-Az'^H-CmT.  -  Ofl 

Tobtient  comme  l'homologue  inférieur  correspondant.  Il  cristallise 
en  aiguilles  ou  en  lamelles  douées  de  reflets  métalliques,  fusibles 
à  134-13o<',  insolubles  à  froid  dans  la  soude  caustique  étendue,  n 
forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  très  peu  stables.  Traité 
par  le  brome  en  dissolution  acétique,  il  fournit  un  dibromare 
CnH**Br'Az*0  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  d'un  rouge  intense, 
fusibles  vers  190».  L'acide  nitrique  en  dissolution  acétique  fournit 
du  dinitro-^-napbtoI  fusible  à  194*. 

0,-toIuène  azo-^-naphtoI.  —  Aiguilles  ou  lamelles  rouges  à 
reflets  dorés,  fusibles  à  ISl».  Le  brome  le  transforme  en  un 
monobromuro  fusilile  à  167o. 

Action  de  la  ^-napbtoquinone  sur  les  crésylbydrazines.  —  Les 
corps  obtenus  dans  cette  réaction  diffèrent  des  précédents  par  uae 
plus  grande  solubilité  dans  la  soude  caustique;  en  revanche,  '^ 
forment  plus  difficilement  des  sels  avec  les  acides.  Un  excès  de 
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brome  en  solution  acétique  les  transforme  en  dibromures;  Tacide 
nitrique  (D=  1.4)  en  dinitro-a-naphtol,  fusible  à  lïJBo. 

Le  dë^'ivé  de  la  paracrésylhydrazine  cristallise  en  fines  aiguilles 
d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  145<»,  dont  le  dibromure  fond  à  236o. 

Le  dérivé  de  Torthocrésylhydrazine  fond  à  156°,  et  le  dibromure 
à  2540. 

Dans  la  préparation  de  ces  hydrazides,  on  remarque  toujours  un 
dégagement  d'azote.  En  effet,  la  réaction  est  loin  d'être  nette.  11 
se  forme  toi^ours  accessoirement  une  certaine  quantité  de  dinapt- 
tyldibydroquinone.  g.  de  b. 

Sur  l'aelde  isoplioiosantonique  $  9.  CAliriiriZZARO 
et  «•  FABRIS  (D,  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2260).  -  L'acide  isophoto- 
santoniquo  est  un  isomère  de  l'acide  photosantonique,  qui  se  forme 
en  même  temps  que  ce  dernier  par  l'action  de  la  lumière  sur  une 
dissolution  de  santonine  dans  l'acide  acétique. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  1  kilogramme  de  santonine  dans 
52  litres  d'acide  acétique  (0:=  1,054),  et  on  expose  le  liquide  au 
soleil  pendant  quelques  mois.  On  distille  un  neuvième  de  l'acide 
acétique  sous  une  pression  réduite;  par  le  refroidissement,  l'acide 
photosantonique  cristallise  ;  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'acide 
acétique  et  à  l'eau,  et  on  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  aux 
liquides  réunis. 

Il  se  sépare  encore  de  l'acide  photosantonique;  le  liquide  filtré 
est  saturé  par  le  carbonate  de  sodium  ;  l'acide  isophotosantonique  se 
sépare  ;  on  traite  par  Téther  ;  une  partie  de  l'acide  isophotosanto- 
nique se  dissout,  l'autre  reste  en  suspension  dans  le  liquide  alcalin  ; 
ce  dernier,  précipité  par  un  acide,  fournit  de  l'acide  photosanto- 
nique. On  évapore  l'éther,  on  réunit  les  deux  portions  d*acide 
isophotosantonique  et  on  purifie  par  les  lavages  a  l'éther  et  des 
cristallisations  dans  l'alcool.  Les  premières  portions  d'acide  pho- 
tosantonique précipité  renferment  deux  substances  neutres,  in- 
solubles daqs  le  carbonate  de  sodium,  constituées  par  les  dérivés 
mono-  et  diacétylés  de  l'acide  photosantonique. 

L'acide  isophotosantonique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool;  sa  formule  est  C**H"0«;  chauffé 
à  100*,  il  perd  de  l'eau  et  fournit  une  lactone  C*î^H*^0*.  L'acide 
isophotosantonique  est  dextrogyre  (a)^  =  4- 1244T.  L'acide  pho- 
tosantonique présente  une  rotation  de  sens  contraire  approximati- 
vement d'égale  valeur. 

L'acide  isophotosantonique  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les 
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carbonates  alcalins  à  chaud.  Son  selbarytiqve  (C*5H«*0)*Ba4-HO 
est  blanc,  amorphe  et  très  solubie  dans  l'eau.  Tandis  que  Tacide 
photosantonique  est  bibasique,  son  isomère,  Tacide  isophotosanlo- 
nique  est  donc  monobasique. 

Les  autres  réactions  de  Tacide  isophotosantonique  démonlreat 
qu'il  possède  une  tout  autre  constitution  que  celle  de  Tacide  phc- 
tosantonique. 

Il  ne  fournit  pas  d'éther  et  se  rapproche  en  cela  de  Tacide 
santonique  dont  la  santonine  est  la  lactone. 

L'acide  iodhydrique  ne  donne  aucun  dégagement  gazeux;  il  se 
forme  une  résine  noire  qui,  distillée  avec  la  vapeur  d'eau,  fourtût 
une  huile  colorée. 

Si  en  revanche^  on  chauITe  de  l'acide  photosantonique  avec  de 
l'acide  iodhydrique,  il  se  dégage  beaucoup  d*acide  carbonique  et 
on  obtient  le  même  acide  monobasique  que  par  raction  de  la  cha- 
leur seule,  c'est-à-dire  V acide  pyropbotosantonique. 

Dérivé  mono-acétylé  C**'H**05.  —  Ce  corps  est  beaucoup  moios 
solubie  dans  l'alcool  et  dans  Télher  que  l'acide  isophotosantonique. 
Il  cristallise  on  aiguilles  transparentes,  fusibles  à  18S^  Il  est  dex- 
trogyre(a)^  =  4-58°6'. 

Dérivé  diacélylé,  —  Ce  corps  est  très  peu  solubie  et  doué  de 
peu  de  stabilité.  Il  a  une  grande  tendance  à  se  retransfonner  en 
dérivé  mono-acétylique.  U  fond  à  163-166";  chauffé  à  iSO^avecde 
l'alcool  absolu,  il  se  transforme  entièrement  en  dérivé  monoacé- 
tylé,  fusible  à  183". 

La  sanlonine,  qui  est  la  lactone  de  l'acide  santonique,  donne,  soos 
l'influence  de  la  lumière,  les  lactones  de  deux  acides  différents  : 
l'un  dibasique,  c'est  l'acide  photosantonique  ;  l'autre  monobasique, 
l'acide  isophotosantonique.  La  photosantolaclone  renferme  m 
groupe  carboxyle  qui,  par  éthériflcation,  donne  un  dérivé  élhy- 
lique,  la  photosantonine.  L'isophotosantolactone  ne  renferme  pas 
de  groupe  COOH.  Les  auteurs  proposent,  pour  les  corps  décrite 
plus  haut,  les  formules  de  structure  suivantes  : 

CH      CH.CH3  CH      CH.CH3 

^\    /\  /'X    /\      OH 

CH      CH      00  CH      CH      C<qh 


■ik  -'■■  •'■•■- ■•  -'■  '■•■  ■'• 


CH      CH      Cil.CH.CH2.C0        CH      CH      CH.CH.CHî.Co 
CH      CH.CH3      0  CH      CH.CH3      O 


StQtonine.  IsopbotosaitoUctoaf. 
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CH      GH.CH3  GH      GH2.CH3 

GH      CH      C02H  GH      GH 

GH      CH      CH2.CH.CH2.GO       GH      G 


GH      GH2.GH.GH2.GO 
H      GH.CH3       0  ÛH      CH.GH3       0 


'"'"  ^^^^^^  CH      dn.Gt 


PbotosantoUetone.  Uetone  de  Taeide  pyrophototantonique. 

G.    DE  B. 

Reelierelies  sur  les  «eides  picollqne  et  nieotl- 
niquei  E.  SEYFFERTH  [J.  f.pr.  CL  (2),  t.  Mé,  p.  241-264]. 
—  Acide  picolique,  —  L'acide  picolique  C*^H*Az-GO*H  n'est  pas 
altéré  par  l'acide  iodhydrique  fumant  à  la  température  de  160-1 70<»; 
mais  si  Ton  chauffe  pendant  trois  jours  à  250-270*  un  mélange 
d'acide  picolique  avec  vingt  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique 
fumant,  on  le  convertit  en  pipéridine  O^H^Az  et  en  a  picoline 
G*H*Az-GH3  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  Tammoniaque  et  peut- 
être  des  hydrocarbures. 

L'hydrogène  naissant,  développé  au  moyen  de  l'acide  acétique  et 
de  la  poudre  de  zinc  à  la  température  du  bain-marie,  transforme 
l'acide  picolique  en  a-picoline.  Il  ne  se  forme  pas  dans  cette  réac- 
tion d'acide  hydropicolique. 

L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  l'acide 
picoHque.  Le  sodium  et  Talcool  l'attaquent  avec  formation  d'am* 
moniaque  ;  mais  la  majeure  partie  de  l'acide  demeure  inaltérée 
dans  cette  réaction. 

On  ne  parvient  pas  à  obtenir  de  produits  de  substitution  chlorés 
en  traitant  l'acide  picolique  par  le  chlore,  par  le  chlorate  de  po- 
tassium et  l'acide  chlorhydrique,  par  le  peroxyde  de  plomb  et 
l'acide  chlorhydrique,  ou  même  par  le  perchlorure  d'antimoine  à 
la  température  de  240*. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'acide  picolique  en 
chlorure,  si  l'on  fait  réagir  des  proportions  équivalentes  de  ces 
deux  corps  ;  emploie-t-on  2  molécules  de  perchlorure  pour  1  mo- 
lécule d'acide,  on  obtient  de  l'a-picoline  trichlorée,  suivant 
réquation 

C5H4AZ .  CH3  +  2PG15  =  2POG13  +  HCl  +  G^H^Az .  GGP, 

Enfin,  avec  8  molécules  de  perchlorure  pour  1  molécule  d'acide, 
on  obtient  une  tétrachloropicoline,  et  en  augmentant  la  propor* 
tion  de  perchlorure,  on  arrive  à  des  produits  de  substitution  plus 
avancée. 


NOUY.  BBR.,  T.  XLVII,  ISSI.  —  80C«  GHIM. 
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Le  produit  de  la  réaction  de  5  molécules  de  perchlorure  de 
phosphore  sur  1  molécule  d'acide  picolique  à  la  température  de 
250-270"*,  se  présente  après  lavage  à  Teau  glacée  sous  la  forme 
d'une  huile  à  odeur  de  térébenthine;  ce  liquide  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d*eau  ;  il  est  insoluble  dans  les  acides  et  les 
alcalis  dilués,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et 
le  chloroforme.  Chauffé  à  l'ébuilition  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  80  0/0  (20«*'  d'acide  sulfurique  pour  10  gr.  de  chloropicoline 
brute),  ce  liquide  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  se  convertit  en 
un  mélange  d'acides  chloropicoliques.  En  traitant  par  l'eau  le 
produit  de  cette  dernière  réaction,  on  obtient  un  dépôt  cristallin 
qui  abandonne  successivement  au  chloroforme  de  l'acide  mono- 
chloropicolique,  et  à  l'acide  chlorhydrique  bouillant  de  l'acide 
monochloroxypicolique. 

U acide  monocbloropicoUque  C^H^ClAz.CO^H  cristallise  en  ai- 
guilles ou  en  prismes  incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  180s 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme;  sa  solution  aqueuse  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  rougeâtre  peu  intense.  ChaufTé 
à  lOO"*  avec  de  l'acide  iodhydrique  fumant,  il  se  transforme  en 
acide  picolique  ;  si  l'on  opère  en  présence  du  phosphore  blanc,  on 
obtient  de  Ta-picoline. 

Le  sel  de  calcium  (C»HsGlAz.CO«)«Ga+H«0  se  présente  en 
prismes  incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  déshydrate 
à  130O. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  mamelons. 
Le  sel  d* argent  est  un  précipité  floconneux,  soluble  dans  l'am- 
moniaque ;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  inco- 
ores;   l'acide  nitrique  chaud  le  décompose  avec  formation  de 
chlorure  d'argent. 

L'acide  monocbloroxYpicolique  O^H«Cl(0H)Az.C0*H  se  pré- 
sente en  aiguilles  soyeuses  insolubles  dans  l'éther  et  dans  le  chlo- 
roforme, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'acide  acétique.  Il  ne  fond  pas  encore  à  3iô**, 
mais  il  noircit  à  cette  température  en  se  sublimant  en  partie. 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rougeâtre  qui  disparaît  par  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Acide  nicoiianique.  —  En  chauffant  à  250-270*  1  molécule 
d'acide  nicotianique  avec  5  molécules  de  perchlorure  de  phosphore, 
on  obtient  un  liquide  huileux,  qui,  après  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  est  transformé  en  un  mélange  d'acides 
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chloronicotianiques  pa»  ohniution  avec  de  l'acide  sulfuriqnô 
à  80  0/0. 

En  traitant  par  l'eau  le  produit  de  cette  dernière  réaction,  on 
obtient  un  dépôt  cristallin  formé  d'un  mélange  de  trichloropyridine 
(soluble  dans  le  chloroforme)  et  d'acide  monochloroxynicotianique 
(insoluble  dans  le  chloroforme  et  soluble  dans  l'eau  bouillante)  ; 
les  eaux-mères  abandonnent  ensuite  à  Téther  de  l'acide  dichloro- 
nicotianique. 

V acide  monocbloroxyûicoUaniqae  C'^H*Cl(OH)Az.CO*H  cristal- 
lise en  aiguilles  et  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  302^ 
(non  corr.)  insolubles  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante  et 
dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  ferrique 
une  coloration  rouge  sale. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  incolores,  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  ayant  l'aspect  de  l'aragonite. 

L'acide  iodhydrique  fumant  décompose  l'acide  monochloroxyni- 
cotianique à  160-1 70**,  avec  formation  d'ammoniaque. 

La  trichloropyridine  C*H*Cl*Az  se  présente  en  aiguilles  fusibles 
à  64-65^  ;  presque  insoluble  dans  l'eau,  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole  ;  elle  est  facilement 
sublimable. 

V acide  dicbloronicoiianiqae  C*H*Cl*Az.GO*H  forme  de  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  138®.  La  plupart  de  ses  sels  sont 
très  solubles  et  incristallisables. 

L'erAe/-e7/ï/7/yweC5H«Cl«Az.CO«C«H5  se  présente  en  aiguilles 
incolores,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  la  benzine.  Il  fond  à  50*. 

AD.  p. 

Beelierclies    sur   les   aeides   pyridine-earlioiiés  % 

W.  ROSER  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  9S4,  p.  116-127).  —  L'acide 
pyridine-tricarbonique,  préparé  au  moyen  de  l'acide  cinchoninique, 
d'après  les  indications  de  Skraup,  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  au 
bain-marie  en  tube  scellé,  avec  de  Tiodure  de  méthyle  et  de  l'al- 
cool méthylique  :  1*^  des  aiguilles  fusibles  avec  décomposition 
à  i74-n5«,  qui  ne  renferment  pas  d'iode  ;  ce  corps  est  trop  peu 
abondant  pour  qu'on  ait  pu  établir  sa  formule  ;  2*  un  produit  d'ad- 
dition, qui,  traité  par  le  chlorure  d'argent,  se  transforme  en  acide 
spopbylléûique. 

L'acide  cinchoméronique,  traité  au  bain-marie  par  l'iodure  de 
mélhyle  et  l'alcool  méthylique,  fournit  un  produit  d'addition,  qui 

Digitized  by  VjOOQ IC 


6t8  ANALYSA  DES  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

se  transforme  par  le  chlorure  d'argent  en  ro^^o  apophyllënique. 
Ce  derniop  AristnlliRp  Aana  l'cau  en  octaèdres  rhombiques,  fusibles 
avec  décomposition  à  219",  et  ayant  pour  formule  O^H'^AzO^+H^O. 
Il  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  2i0-241* 
et  renfermant  C^H'^AzO*. 

Le  sel  de  baryum  CW<<AzO*Ba  est  très  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'alcool. 

Lecbloroplatinate  [C»H3(G0«H)«Az.GH«.Gl]«PtCl*+H«0  forme 
des  cristaux  clinorhombiques,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solu- 
bles  dans  Teau,  fusibles  avec  décomposition  à  235"*. 

La  formation  de  l'acide  apophyllénique  au  moyen  d'un  acide 
pyridine-tricarboné  s'explique  par  les  deux  équations  : 

G5H2(C02H)3A«  4-  CH3I  =  C5H2(C02H)3Az<J^^^ , 

G5H2(G02H)3A£<^^^  =  HI  +  G02  +  G5H3(G02H)A£.GH3. 


Ao A 


Lorsqu'on  traite  une  solution  mélhylique  d*acid  e  pyridîne-ln- 
carbonique  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  on  voit  se 
déposer  une  poudre  cristalline,  qui,  après  lavage  à  Téther»  répond 
à  la  formule  G»H*(GO«H)»Az.HGl  ;  ce  sel  se  dissocie  par  l'eau. 

AD.  p. 

Sur  ror«liO-para-dimé«liylquiii»ldiiief  €i.  PASTA- 

jrOTOFF  (D.  cb.  G.y  t.  «0,  p.  32).  —  Préparation  de  ro.-p.- 
dimétbylquinaldine,  —  On  chauffe  pendant  deux  heures,  au  réfri- 
gérant à  reflux,  50  grammes  de  m.-xylidine 

G6H3(CH3)^,j(CH3)^3/AzH2)^,, 

avec  125  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  75  grammes 
de  paraldéhyde.  Le  produit  de  la  réaction  est  additionné  de  2  litres 
d'eau,  séparé  des  résines  par  filtration,  et  le  liquide  filti*é,  sursaturé 
par  la  soude  caustique  est  distillé  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  liquide  qui  distille  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  L'o.-p.-dimé- 
thylquinaldine  forme  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  46<>,  et 
bouillant  à  260^  sous  la  pression  de  719  millimètres.  Sa  formule  de 
structui*e  est  la  suivante  : 

GH3/^ 


Cette  base  est  douée  d'une  odeur  de  quinaldine  ;  elle  se  volatilise 
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avec  la  vapeur  d*eau  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Falcool,  réther  et  la  ligroïoe.  Ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

Sulfate  C"H*»Az.H«SO*  +  H«0.  —  Fines  aiguilles,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  ralcool,  peu  solubles  dans  Téther. 

Cklorbydrate  C"H**Az.HCl.  —  Aiguilles  incolores. 

Nitrate  C**H*5Az.HAzO^.  —  Prismes  tricliniques,  solubles  dans 
Tean  pure,  peu  solubles  dans  Teau  renfermant  de  Tacide  nitrique. 

Cbloroplatinate  (G*«H*»Az.HCl)«PtCl*+2H«0.  —  AiguiUes  oran- 
gées, peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu. 

Picrate  C"H*»Az.C«H«(AzO«)»OH.  —  Cristallise  dans  l'alcool 
étendu  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ISS"". 

Cbromate  (C*«H*»Az)«Cr«0'ïH«.  —  Aiguilles  orangées. 

lodométbylate.  —  On  chauffe  la  base  à  150*  avec  de  Tiodure  de 
méthyle.  Ce  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  renfermant 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qui  brunissent  à  l'air. 

Réduction  de  To.-p.'dimétbylquinaldine, — La  diméthylquinaldine 
est  chauffée,  pendant  quinze  heures,  avec  un  grand  excès  d*étain  et 
d'acide  chlorhydrique;  on  étend  d'eau,  on  précipite  l'étain  par  H*S  ;  on 
filtre,  on  évapore,  et  on  met  la  base  en  liberté  par  la  soude  caustique. 
On  obtient  une  huile,  qui  correspond  à  la  formule  C^H^^Az. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  cbloroplatinate  peut  être  préparé  à  une  température  peu  éle« 
vée  en  mélangeant  des  dissolutions  de  chlorure  de  platine  et  de 
chlorhydrate  de  la  base.  Il  se  précipite  des  lamelles  orangées,  an- 
hydres, qui  ont  pour  formule  [C*«H*'ïAz.HCl]*PtCl*. 

Action  de  F  acide  nitrique  sur  Fo.-p.'dimétbylquinaldine.  —  A  un 
mélange  refroidi  de  50  grammes  d'acide  nitrique  fumant  et  de 
80  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  ajoute  5  grammes  de 
base.  Au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  verse  dans  l'eau  et  on  ajoute 
du  carbonate  de  sodium;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide  et  on  fait 
cristalliser  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  92"*,  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme,  consti- 
tuées par  un  dérivé  mononitré.  Ce  corps  donne,  avec  le  chlorure 
de  platine,  un  sel  double  qui  renferme  3  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. Par  réduction  avec  le  chlorure  stanneux,  on  obtient  le 
dérivé  amidé^  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres, 
ayant  pour  formule  G*«H*«Az(AzH«). 

Acide  dimétbylquinaldine-sulfonique  C**H**Az.SO*H.  —  On 
chauffe  pendant  une  heure,  à  120-130'*,  5  grammes  de  base  avec 
SO  grammes  d'acide  pyrosulfurique  ;  l'acide  obtenu  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  ;  il  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  étendn 
et  bouillant  en  fines  aiguilles  jaunes,  infusibles  à  260''.  Le  ael  bary- 
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tique  (G*«H*«AzS08)«Ba  +  3H«0  cristallise  dans  Teau  bouillante 
en  aiguilles  soyeuses. 

Action  de  la  paraldébyde  sur  Facide  m.^xyUdine^sulfomque,  — 
Jacobsen  et  Ledderboge  ont  décrit  (t.  40,  p.  139)  un  acide  xylidine- 
sulfonique,  auquel  ils  ont  attribué  la  formule 

G6H2(GH3)^^^(CH3)^3j(AzH^)^,j(S03H)^,^. 

L'auteur  a  fait  agir  la  paraldébyde  sur  cet  acide;  toutefois  ce  corps 
n'est  pas  entré  en  réaction,  ce  qui  prouve  que  la  formule  de  cet 
acide  amidosulfoné  est  C«H«(CH3)^^^(CH3)^3^(AzH3)^^j(S08H)^jj^. 

L'acide  de  Jacobsen  et  Ledderboge  ne  fait  donc  point  exception 
à  la  règle,  d'après  laquelle  le  reste  SO^H  n*entre  jamais  en  meta 
par  rapport  à  ÂzH*  dans  les  aminés  aromatiques. 

Oxydation  de  r o.-p.-diméthylquinaldine  par  I acide  cbromique. 
— On  dissoutlOgrammes  de  la  base  dans  un  mélange  de  30 grammes 
d*acide  sulfurique  concentré  et  de  150  grammes  d'eau;  on  ajoute 
12  grammes  d'acide  chromique,  et  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
quinze  heures,  jusqu'à  réduction  de  la  totalité  de  l'acide  chromique. 
On  étend  ensuite  avec  2  litres  d'eau,  et  on  précipite  à  froid  l'oxyde 
de  chrome  par  l'ammoniaque.  On  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  pel- 
licule ;  par  le  refroidissement,  l'acide  se  sépare  sous  la  forme  de 
flocons;  on  filtre  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi  un  acide  monocarboné,  ayant  pour  formule 
C**H**Az.CO*H,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  fines 
aiguilles  blanches.  Il  est  infusible,  mais  peut  être  sublimé  en  partie 
en  longues  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  d'argent  C<*H**AzC0«Ag  +  H90  est  un  précipité  blanc, 
amorphe,  qui  devient  cristallin  par  un  repos  prolongé.  Le  sel  de 
baryum  (C**H**AzCO*)*Ba  cristallise  en  aiguilles  blanches,  solubles 
dans  l'eau.  Le  cbloroplatinate  cristallise  en  belles  aiguilles  oran- 
gées, renfermant  4  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Le  picrate 
C**H**AzCO«HC6H«(AzO«)30H  +  H20  se  prépare  en  ajoutant  une 
dissolution  d'acide  picrique  à  une  solution  chlorhydrique  de  l'acide. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  so- 
luble  dans  l'alcool.  Il  fond  à  ââl**. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  l'acide,  on  l'a  soumis  à  la  dis- 
tillation avec  de  la  chaux  vive  ;  on  a  obtenu  ainsi  de  l'o.-méthyl- 
quinaldine.  L'acide  a  donc  pour  formule  de  structure 
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Action  du  cbloral  sur  To.'p.-dimétbYlqvdn&ldine.  —  On  chauffe 
au  bain-marie,  pendant  huit  heures,  un  mélange  équimoléculaire  de 
chloral  et  de  diméthylquinaldine.  On  reprend  par  Téther,  on  éva- 
pore le  dissolvant  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne.  On  obtient  des  aiguUles  jaunâtres,  fusibles  à  lOS"",  qui  ont 
pour  formule C**H**AzCl* .  H*0.  On  chauffant  lOgrammes  de  produit 
chloré  pendant  quinze  heures  au  réfrigérant  à  reflux,  avec  une  dis- 
solution de  15  grammes  de  K^CO'  en  dissolution  dans  150  centi- 
mètres cubes  d'eau,  on  obtient  un  sel,  qui  précipite  par  addition 
d'acide  chlorhydrique  ;  Facide  obtenu  est  purifié  par  cristallisation 
dans  Falcool  étendu  et  bouillant.  Cette  substance  est  constituée 
par  Yacide  diméthylquinoléine^'acrYlique 

'y  Jv  yCH  =  GH.C02H 
CH3  Ae 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunâtres,  se  décomposant  à  180^ 
Le  produit  de  décomposition  fond  à  210<».  o.  de  b. 

8vp  l'aeide  quinoléine-disulfonique  et  ses  dé- 
rivés |  \¥.  liA  C09TE  ei  F.  ITAIiEVR  [D,  ch.  G.,  t.  «O, 

p.  95).  —  Préparation  de  T acide  quinoléine-monosulfonique.  —  On 
chauffe,  pendant  1  heure  à  170",  1  partie  de  quinoléine  avec 
3,5  parties  d'acide  sulfurique  fumant  ;  après  refroidissement,  on 
verse  dans  l'eau,  on  laisse  reposer  pendant  12  heures,  on  filtre  et 
on  lave  à  l'eau  ;  l'acide  formé  est  un  mélange  de  l'ortho-  et  du 
métadérivé,  que  l'on  sépare  en  passant  par  les  sels  de  mercure  : 
le  sel  de  la  métasérie  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  tandis  que  le 
dérivé  ortho  s'y  dissout  très  facilement.  Par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  peut  obtenir  les  acides  à  l'état  libre.  L'acide  quinoléine-ortho- 
sulfonique  forme  des  prismes  monocliniques,  anhydres,  très  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  ca/cium  (C»H«Az-S0«)«Ca+9H»0  forme  des  cristaux 
réfringents,  appartenant  au  système  monoclinique. 

L'acide  métasulfonique  cristallise  en  tables  nacrées,  solubles 
dans  Teau.  Le  sel  de  calcium  renferme  5H'0  et  cristallise  dans 
Peau  ou  dans  l'alcool  étendu  en  fines  aiguilles  blanches. 

Acides  qainoléine^isulfoniqaes.  —  L'acide  orthosulfoné,  traité 
par  la  méthode  de  La  Coste  {Bull.,  t.  4G,  p.  462),  fournit  un 
mélange  de  deux  acides  disulfonés  ;  l'acide  meta-  ne  fournit  qu'un 
seul  dérivé  disulfoné  identique  à  l'un  des  précédents.  On  sépare  les 
deux  isomères  par  les  sels  de  baryum,  dont  la  solubilité  est  des 
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plus  difrérentes.  Le  soi  de  baryum  de  l'aoide  qunioléine-a.  disul- 

fonique  C<WAz<:::gQ3>Ba+3H«0  se  dissout  à  15<>  dans  24,5  parties 

d'eau.  Le  sel  de  potassium  correspondant  renferme  8,5H«0  ;  il 
cristallise  en  fines  lamelles  soyeuses,  solubles  dans  Teau  froide. 

fk'dicyanoquinoléine  C®H*Az(CAz)'.  —  On  soumet  à  la  distil- 
lation sèche  un  mélange  de  sel  potassique  de  l'acide  disulfoné  et 
de  cyanure  de  potassium.  Le  produit  de  la  distillation  est  repris 
par  une  petite  quantité  d*alcool  ;  le  dicyanure  cristallise  en  courtes 
aiguilles  grises,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  réther, 
la  benzine  et  le  chloroforme,  solubles  dans  les  acides  et  les  alcalis» 
fusibles  à  220-222^ 

Acide  a-quinoléine-dicarbottique  C»H5Az(C0«H)«-fH*0.  —  On 
saponifie  le  dicyanure  par  ébuUition  avec  de  la  soude  caustique, 
jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque.  On  neutralise 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore.  L'acide  dicarboné  cristallise 
par  le  refroidissement  ;  on  lave  à  l'eau  froide  pour  éliminer  le 
chlorure  de  sodium,  on  redissout  dans  l'eau  bouillante  avec  du 
noir  animal;  par  le  refroidissement  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'ëther,  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme, fusibles  à  268-270». 

OH 

Acide  ^'Oxyqmnoléine-sulfonique  C®H*Az<gQ3j^+H*C)-  —  O*^ 

traite  30  grammes  d'a-quinoléine-disulfonate  de  potassium  par 
75  grammes  dépotasse  caustique,  additionnée  d'eau.  On  élève  pro- 
gressivement la  température  jusque  vers  150*,  et  on. laisse  refroidir; 
on  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu  (voy.  BulL^  t.  4G,  p.  462). 
Cet  acide  forme  des  sels  renfermant  1  ou  2  atomes  de  métal. 

Sel  potassique  acide  Ç»H5Az(OH)(S03K)+H«0.  —  On  l'obtient 
en  neutralisant  par  le  carbonate  de  potassium  une  solution  aqueuse 
de  l'acide  a,  oxyquinoléine-sulfonique  ;  le  sel  se  sépare  en  croûtes 
cristallines  rosées,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Sel  barytique   acide  /^C9H5AzoH^yBa+3H«0.  -  Aiguilles 

roses,  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  qu'on 
obtient  par  l'action  de  l'acide  sur  le  carbonate  de  baryum. 

Sel  calcique  acide  (cm^Az  0H^yGa+6H«0.— Aiguilles  grises, 

plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  de  baiyum. 

Sel  cuivrique  acide  (g»H5Az<q^*)*Cu4-4H«0.  —  Oa  ajoute 

une  solution  étendue  d'un  sel  de  cuivre  à  une  solution  étendue 
du  sel  de  potassium  de  Tacide  oxysulfoné  ;  il  se  sépare  en  premier 
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lieu  un  corps  oristallin,  jaunâtre,  puis  de  courtes  aiguilles  vertes, 
que  Ton  sépare  mécaniquement. 

Tous  les  sels  décrits  jusqu'ici  sont  neutres  au  papier  de  tour- 
nesol; les  corps  suivants  présentent  une  réaction  faiblement  alca- 
line. 

Oxyquinoléine-sulfonate  de  calcium  C»H5Az(0)  (S03)Ca+l  ,5H«0. 

—  On  dissout  l'acide  dans  Teau  de  chaux  bouillante  ;  par  le  re- 
froidissementy  il  se  sépare  des  aiguilles  efflorescentes,  solubles 
dans  Teau. 

Oxyqainoléin&sulfonate  de  baryum  G0H»Az{O){SO3)Ba+8H«O. 

—  Aiguilles  jaunâtres,  efflorescentes,  peu  solubles  dans  Teau. 
Oxydation  de  Faeide  oL-oxyquiDoIéiDe-suIfoDique.  —  Le  per- 
manganate de  potassium,  Tacide  chromique  brûlent  complètement 
Tacide  a-oxyquinoléine-sulfonique  ;  on  a  obtenu  une  fois  excep- 
tionnellement, par  oxydation  par  le  permanganate  en  liqueur 
alcaline,  une  petite  quantité  d'un  corps,  qui  cristallise  en  courtes 
aiguilles  blanches,  et  qui  est  probablement  identique  à  Vacide 
quinoléique  (C'^HsAzj .  CO«Hj .  CO^Hg)  obtenu  par  Hoogewerfî  et 
van  Dorp,  par  oxydation  de  la  quinoléîne  du  goudron  de  houille. 

G.   DE   B. 

Reclierelies  syntliétiqiies  à  l'aide  de  l'étlier 
»eéio-»eétique,  1a.  KIVORR  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «SG,  p.  69 
à  115).  —  Les  résultats  consignés  dans  ce  inémoire  ont  été  publiés 
en  grande  partie  (t.  49,  p.  654.;  t.  44,  p.  559;  KpfORR  et 
Antrick,  D.  cb.  G.,  t.  17,  p.  2870).  L'auteur  a  modifié  depuis  une 
partie  des  interprétations  auxquelles  ils  ont  donné  lieu,  ainsi  que 
la  nomenclature  des  composés  décrits.  Ainsi  Yacide  pbényle-^. 
amidocrotonique  CH».G.AzHC«H5rr CH,GO«H  devient  Vacéto^ 
acétanilide  CH3.CO.CH«.COAzHG«H5  (la  liaison  du  groupe  CH« 
à  deux  groupes  GO  lui  donne  un  caractère  acide).  Le  brome  le  con- 
vertit en  bromacéto-acétanilide  GH^.CO.GHBr.GOAzHG^H»  fusible 
à  138"  et  l'acide  azoteux  en  iso-nitrosanilide 

GH3.GO.GH(AzO).GO.AzHG6H5 

cristallisable  en  prismes  fusibles  à  99-100'',  et  donnant  par  l'action 
de  la  poudre  de  zinc  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  212-215»  et 
renfermant  G*^H*<>Az*0*.  La  réduction  en  présence  de  Téther 
acéto- acétique  ou  de  son  anilide  conduit  à  des  dérivés  pyrroliques. 
Les  agents  déshydratants  transforment  Tacéto-acétanilide  en  oxy- 

lépidine  ou  y.-métbylcarbosiyrile  G«H*<^^_Q^pi^GH  (précédem- 
ment ^-oxyquinaldine  ou  Py  (1)  méthylquinoxyle).  Ce  corps  fond  à 
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222*,  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  bout  à  270"  sous  une  pression 

de  IT""""»  Il  donne  des  sels  avec  les  acides  et  avecles  bases. 

Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  la  Y.-lëpidine  (donnant 

Tacide  cinchonique  par  oxydation).  Traitée  par  PCl*^,  Toxylépidine 

fournit  la  cblorolépidine 

P/GH3 

/     %CK 
CfiWk^         I       (^u  chloroquinaldine). 

Elle  est  convertie   par  l'iodure  de  méthyle  et  le  mélhylate 

de  sodium  en  deux  isomères   G'*H"AzO,  la  métboxjlépidine 

aCHS)       ^  /C(CH»)  :  CH 

C»H*<;£:gocHvtM  etla  iiie<V^e-;*/,irfoiie  C«H*<^^^^^ 

La   première,  qui  se  forme  aussi  par  Taction  de  CH^OK  sur  la 
cblorolépidine,  est  un  liquide  bouillant  à  275-276^  Chauffée  à  290« 
en  tubes  scellés,  elle  se  convertit  dans  la  seconde  base,  qui  est 
solide. 
La  bromozjrlépidine  (ou  bromoxyquinaldine) 

G6H*/  ^^^'^   ^CBr 
\Az-C(OH)^ 

f  ond  vers  258**.  Vétboxylépidine  fond  à  51*»  et  distille  à  250°  sous 
une  pression  de  342"". 

La  méthyle-lépidone  {diméthylpseudocarhostyrile  ou  Az-mé- 
thyle-Py  (1)  métbylpseudoquinoxyle)  signalée  plus  haut  se  produit 
aussi  par  la  condensation  de  la  méthylaniline  avec  Tacéto-acétate 
d'éthyle.  Elle  fond  à  130*»-132^  est  sublimable  et  distille  à  290*> 
sous  une  pression  de  250"°  ;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans 
Féther  ;  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et  les 
acides.  Elle  donne  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  un 
produit  de  réduction  fusible  à  258°.  Elle  donne  avec  le  brome  sec 
un  produit  d'addition,  tandis  qu'en  présence  de  Teau  on  obtient  la 
bromomélbyle-lépidone  C**H*oBrAzO,  cristallisant  en  aiguilles 
fusibles  à  172°.  éd.  w. 

Sur  le   rease  de  qaiaeléiiie  9  A«-1RF«  HOFMAIflir 

(/?.  cb.  G.,  t.  90,  p.  4).  —  Préparation  du  rouge  de  quino* 
léine.  —  On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  100  grammes 
de  quinoléine  de  goudron  de  houille,  bouillant  à  235-240°  avec 
25  grammes  de  chlorure  de  zinc.  On  ajoute  ensuite,  goutte  à  goutte, 
40  grammes  de  phénylchloroforme  C^Hs.CGl',  en  agitant  énergi- 
quement  le  mélange.  La  température  ne  doit  pas  dépasser  130-140«. 
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Au  bout  de  trois  à  quatre  heures,  on  ajoute  un  lait  de  chaux  (ren- 
fermant 100  grammes  CaO  par  Utre)  et  on  fait  bouillir  au  moyen 
d'un  courant  de  vapeur  d*eau;  on  filtre  et  on  acidifie  par  l'acide 
chiorhydrique  ;  par  le  refroidissement,  la  matière  colorante  se  sé- 
pare en  petits  cristaux  rouges.  On  redissout  le  produit  dans  l'eau^ 
et  on  précipite  par  Tacide  chiorhydrique.  Il  est  assez  difficile  d'éli- 
miner le  zinc  qu'il  retient  avec  ténacité  ;  on  n'y  parvient  que  par 
des  traitements  répétés  à  Tacide  chiorhydrique  à  l'ébuUition  et  des 
cristallisations  dans  l'alcool.  On  arrive  plus  aisément  au  but  en 
chauffant  à  150^  la  quinoléine  et  le  phénylchloroforme  sans  chlo- 
rure de  zinc.  Le  rendement  en  matière  colorante  n'est  que  de  10  0/0 
de  la  quinoléine  entrée  en  réaction. 

Dans  la  formation  du  rouge  de  quinoléine,  il  se  régénère  toujours 
environ  50  0/0  de  la  base;  or,  ces  échappés,  traités  par  le  phényl- 
chloroforme, fournissent  de  moins  en  moins  de  rouge.  On  a  pensé 
d'abord  que  la  formation  de  la  matière  colorante  était  due  à  la  pré- 
sence de  quinaldine  qui  existe  toujours  dans  la  quinoléine  du  gou- 
dron ;  toutefois  un  mélange  de  quinaldine  et  de  quinoléine  n'a  fourni 
par  un  traitement  au  phénylchloroforme  que  des  traces  de  rouge. 

La  formation  du  rouge  a  lieu  en  réalité  aux  dépens  de  la  quinal- 
dine et  de  Visaquinoléine,  corps  découvert  par  Hoogewerff  et  van 
Dorp  dans  la  quinoléine  de  goudron  de  houille,  et  dont  la  synthèse 
a  été  réalisée  par  Gabriel  (Bull.  t.  4e,  p.  458  et  862). 

Un  mélange  équimoléculaire  de  quinaldine  et  d'isoquinoléine  four- 
nit par  le  phénylchloroforme  et  le  chlorure  de  zinc  jusqu'à  12  0/0 
du  poids  du  mélange  des  bases  en  rouge  de  quinoléine. 

En  chauffant  un  mélange  d'isoquinoléine,  de  quinaldine,  d'aldé- 
hyde benzoïque  et  de  chlorure  de  zinc,  on  n'obtient  que  de  la  ben- 
zylidène-quinoléine. 

Propriétés  du  rouge  de  quinoléine.  —  Une  dissolution  aqueuse 
étendue  et  bouillante  de  la  matière  colorante,  additionnée  d'acide 
chiorhydrique  jusqu'à  commencement  de  trouble  fournit,  par  le 
refroidissement,  de  petites  lamelles  quadratiques;  dans  Talcool 
bouillant,  on  obtient  des  prismes  atteignant  jusqu'à  1/2  centimètre 
de  longuem*. 

Les  dissolutions  de  rouge  de  quinoléine  teignent  la  laine  et  la 
soie  en  rose  avec  une  fluorescence  jaune  ;  malheureusement,  les 
nuances  obtenues  sont  douées  de  peu  de  stabilité. 

Le  rouge  obtenu  par  la  quinoléine  ordinaire  présente  une  bien 
moindre  tendance  à  la  cristallisation  et  une  nuance  plus  violacée. 

Le  rouge  de  quinoléine  est  un  excellent  sensibilisateur  pour  les 
rayons  jaunes,  vert  jaunâtre  et  orangés;  il  est  employé  dans  la 
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fabrication  des  plaques  au  gélatino- bromure  isochromatiques. 
La  formule  du  rouge  de  quinoléine  est  C**H*^Az*Cl;  il  se  forme 
d'après  Téquation 

CPWAz  +  GiOH^Az  +  CHSCP  =  G2«Hi9Az2Gl  +  2HC1. 

En  ajoutant,  à  la  solution  alcoolique  ou  aqueuse  de  la  matière 
colorante,  du  chlorure  de  platine,  il  se  forme  un  précipité  d'un 
rouge  carmin,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique  qui  a  pour  formule,  (C*«H*»Az«Cl*)PtCl*. 

Action  des  réducteurs  sur  la  matière  colorante,  —  Une  disso- 
lution aqueuse  de  rouge  de  quinoléine  est  promptement  décolorée 
par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  renferme  une 
leucobase  qui  n'a  pas  été  étudiée  ultérieurement. 

En  chauffant  pendant  huit  à  dix  heures  à  200^  la  matière  colo- 
rante avec  un  excès  de  sulfure  d'ammonium  en  dissolution  alcoo- 
Uque  concentrée,  on  obtient  des  cristaux  nageant  dans  une  eau- 
mère  de  couleur  rouge.  Le  corps  solide  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  dorées  rappe- 
lant le  chloranile.  Le  rendement  atteint  15  0/0.  Les  cristaux  ont 
pour  formule  G**H**Az*  ;  ils  fondent  à  231«  et  se  subliment  sans 
décomposition  à  une  température  plus  élevée.  Ce  corps  est  doué 
de  faibles  propriétés  basiques;  il  se  dissout  aisément  dans  les 
acides.  Sa  solution  chlorhydrique  est  orangée  ;  par  évaporation,  le 
chlorhydrate  se  dépose  en  aiguilles  incolores. 

Le  liquide-mère  rouge,  d'où  s'est  déposé  le  corps  C*®H**Az*, 
fournit,  par  Tévaporation  du  sulfure  d'ammonium,  un  résidu  liquide 
doué  d'une  odeur  pénétrante,  constitué  par  du  benzylmercaptan. 

L'action  du  sulfure  d'ammonium  sur  le  rouge  de  quinoléine  peut 
donc  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C26Hi9Az2Gl  +  H2S  +  H3  =  GWHi*Az2  +  G^H^S  +  HCI. 

Le  rouge  de  quinoléine,  chauffé  à  220*  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, fournit  des  produits  basiques,  analogues  à  la  quinoléine, 
à  côté  d'aldéhyde  benzoïque. 

Par  la  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  une  huile 
jaune,  épaisse,  presque  entièrement  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. Ce  corps  est  d'une  nature  très  complexe  ;  il  commence  à 
bouillir  à  240*  et  fournit  encore  un  résidu  à  300**.  La  partie  bouil- 
lant au-dessus  de  800*  donne  des  cristaux,  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  étendu;  on  obtient  ainsi  des  lamelles, 
fusibles  à  86-86«,5,  qui  ont  pour  formule  C^'H^Az. 

Malgré  le  mode  analogue  de  formation  du  vert  malachite  et  du 
rouge  de  quinoléine,  la  constitution  de  ces  deux  corps  est  loin 
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d'être  la  mdme  ainsi  qu'il  ressort  de  l'étade  des  produits  de  réduo* 
tien.  L'auteur  attribue  provisoirement  au  rouge  de  quindéine  la 
formule  suivante 

Le  produit  de  réduction  devient  alors  CH*  <  ngueV?.  DaiJs  le 

but  de  vériQer  cette  dernière  formule  par  la  synthèse,  l'auteur  a 
fait  agir  Tiodure  de  méthylène  sur  la  quinoléine  et  sur  l'isoqiiino- 
léine  à  la  température  de  180^.  Toutefois  ces  expériences  n'ont 
point  été  couronnées  de  succès  et  il  convient  de  réserver  la  for- 
mule définitive  du  rouge  et  de  ses  produits  de  décomposition. 

Une  autre  propriété  qui  éloigne  le  rouge  de  quinoléine  du  vert 
malachite,  est  le  mode  d'action  des  alcalis.  Tandis  que  le  vert, 
traité  par  la  soude  caustique,  fournit  un  précipité  de  la  base  colo- 
rée, insoluble  dans  l'eau,  le  rouge  de  quinoléine  fournit  un  préci* 
pité  soluble  dans  Teau.  Le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  d'am- 
monium, les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  nitrique  et  oxalique 
donnent  également  des  précipités  solubles  dans  l'eau  pure.  La  base 
libre,  obtenue  par  le  chlorure  et  Toxyde  d'argent,  est  soluble  dans 
l'eau  en  rouge. 

Finalement,  l'auteur  a  cherché  à  produire  des  homologues  du 
rouge  de  quinoléine  par  l'action  du  phénylchloroforme  sur  un  mé- 
lange d'isoquinoléine  et  d'ortho-  ou  de  p.-toluquinoléine,  en 
présence  de  chlorure  de  zinc.  Il  ne  se  forme  pas  de  matière  colo- 
rante. Il  en  est  de  même  lorsqu'on  remplace  l'isoquinoléine  par  la 
quiaaldine  ou  qu'on  emploie  un  mélange  de  diméthylquiualdine 
et  d'isoquinoléine.  g.  de  b. 

Sur  1»  pltinaziiief  C.  RIS  (D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2206).  — 
On  chauffe  pendant  trente  heures, à  200-210'', un  mélangea  parties 
égales  de  pyrocatéchine  et  d'o.-phénylènediamine;  le  produit  de 
la  réaction  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  puis  soumis  à  la  sublima- 
tion, et  enfin  à  la  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient 
finalement  des  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  171« 
et  répondant  à  la  formule  C**H«Az*. 

Ce  corps,  appelé  par  l'auteur  phénazine,  parait  identique  avec 
Vaxopbénylène  de  Claus.  Sa  structure   est  vraisemblablement 

C«H*<^I  ^C«H*. 
La  phénazine  donne^  avec  l'acide  picrique,  une  combinaison 
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cristallisée  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  180- 
^90^  et  ayant  pour  composition  C"H«Az«.C«H»{OH)(AzO«)». 

AD.    F. 

Essai  de  nemeneliitare  dans  1»  série  da  pfwwmi  « 

m.  DEHnvSTEDT  (/?.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2187).  —  L'auteur  pro- 
pose  de  faire  précéder  du  symbole  Az  le  nom  des  dérivés  du  pyr- 
roi  dans  lesquels  la  substitution Jporte  sur  Tatome  d'hydrogène  on 
à  Tazote  ;  ceux  où  la  substitution  porte  sur  un  atome  d*hydrogèae 
non  uni  à  Tazote  seraient  désignés  par  le  symbole  CL  Ea 
outre,  et  lorsqu'on  connaît  la  position  du  radical  substituant  reU* 
tivement  à  Tatome  d*azote,  on  pourrait  supprimer  la  lettre  C  el 
indiquer  la  position  par  les  lettres  a,  p,  y  ou  par  les  chiflres  1, 2, 
8,  etc.  Exemples  :  Az-méthylpyrrol  ;  C-acélylpyrrol  ;  AzHDiélhyl-«- 
élhylpyrrol,  etc.  ad.  r. 

Sur  quelques    dériirés  disubstltuis   dm    pyrreli 
€».  CIAniCIAIir  et  p.  SIIiBER  {D.  cb.  6.,  1. 19,  p.  1956).- 

Oxydation  de  lapyrrylène^iméthyl'diacétone  C*H»AzH<:qq  *Q{p* 

—  On  ajoute  une  dissolution  de  28  grammes  de  permanganate 
de  potassium  dans  730  centimètres  cubes  d'eau  à  une  dissolution 
de  5  grammes  de  diacétone  dans  500  centimètres  cubes  d'eau 
rendue  alcaline  par  la  potasse;  on  fait  bouillir  jusqu'à  décolora- 
tion ;  on  épuise  le  précipité  de  peroxyde  de  manganèse  par  l'eau 
bouillante  ;  on  concentre  le  liquide  filtré  ;  on  épuise  par  l'éther  et 
on  évapore.  Il  se  forme  des  cristaux  d'un  jaune  brun,  constitués 
par  un  acide,  que  les  auteurs  nomment  acide  carbopyrrylgI}'oifU(pe 
ou  acide  pyrrol-acétone-dicarbonique.  Son  sel  ammoniacal,  préci- 
pité par  AzO^Ag,  fournit  un  sel  d'argent,  que  l'iodure  de  mélhyle 
transforme  en  éther  diméthylique  C*H«AzH(GO«CH»)(CO  .C0«C1P). 
Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  141-145*.  Le 
sel  potassique,  fondu  avec  la  potasse  caustique,  fournit  nettement 

PO*H 
un  acide  pyrroldicarbonique  (C*H*AzH)<Cqqj^.  Pour  reconnaîtra 

la  fin  de  la  réaction,  on  dissout  dans  l'eau  une  prise  d'essai  ;afl 
acidiQe,  on  épuise  par  l'éther;  lorsque  l'acide  obtenu  précipite  en 
blanc  et  non  plus  en  jaune  par  le  nitrate  d'argent,  l'oxydation  est 
terminée.  On  verse  dans  l'eau,  on  épuise  la  liqueur  rendue  acide 
par  l'éther;  on  évapore  et  on  purifle  le  résidu  par  cristallisalioD 
dans  l'alcool  étendu  et  bouillant  en  présence  de  noir  animal.  Le 
corps  obtenu  est  soluble  dans  l'éther,  l'acétone,  l'eau  et  l'alcool  bouil* 
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lants,  insoluble  dans  Téther  acétique,  la  benzine,  le  chlorofonne 
et  l'éther  de  pétrele.  Il  se  décompose  à  260*  en  pyrrol  et  en  acide 
carbonique.  Les  sels  de  cet  acide  sont  solubies  dans  Teau.  On  a 
préparé  un  étber  diméthylique  par  Taction  de  Tiodure  de  méthyle 
sur  le  sel  d'argent.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  132».  Vétber  diéthylique  fond  à  82*. 

Produits  dt oxydation  de  Facide  pyrryl-méthylacétone-carbo» 
nique  (C*H«AzH)(CO«H)(CO.CH»).  -  L'oxydation  s'effectue  en 
liqueur  alcaline  par  le  permanganate  de  potassium  comme  pour  le 
diacétylpyrrol.  Le  sel  d'argent  de  l'acide  obtenu  fournit,  avec 
riodure  de  méthyle,  un  éther  diméthylique,  fusible  à  144-145*, 
identique  au  pyrrol-acétone-dicarbonate  de  métbyle  décrit  plus 
haut.  En  indiquant  par  a  et  â'  les  radicaux  substituants  dans  les 
corps  dont  il  a  été  question,  on  arrive  aux  formules  suivantes  : 

C*H3(G02H)^. AzH Acide  carbopyrrolique  de  Schwanert. 

C*H3(C0 .  GH3)^ .  AzH Pyrrylméthylacétone. 

C*H2(G02H)^(GO .  G02H)^ .  AzH.  Acide  carbopyrrylglyoxylique. 

G*H2(G03H)^(G02H)^ .  AzH Acide  pyrroldicarbonique. 

C*H2(G02H)^(GO.GH3)^,. AzH  . .  Acide  pyrrylméthylacétonecarboniquo. 

G*H2(G0 .  GH3;^(C0 .  GH3)^, .  AzH  Pyrrylènediméthylacétone. 

Il  s'agit  de  voir  avant  tout  si  les  positions  â,  à  sont  symétriques 
ou  dissymétriques.  Or,  en  chauffant  le  sel  potassique  de  l'acide 
pyrrylméthylacétone-carbonique  avec  son  poids  de  carbonate  de 
potassium,  on  obtient  la  pyrrylméthylacétone,  fusible  à  90'-91«. 
D'autre  part,  l'éther  méthylique  de  l'acide  carbopyrrolique  de 
Schwanert  fournil,  par  acétylation  directe,  l'éther  méthylique  de 
Tacide  pyri^lméthylacétone-carbonique,  ce  qui  prouve  que  la 
position  de  CO*H  est  la  même  pour  l'acide  carbopyrrylique  de 
Schwanert  que  pour  l'acide  pyrrylméthylacétone-carbonique.  La 
formation  de  pyrrylméthylacétone,  en  partant  de  Tacide  pyrrylmé- 
thylacétone-carbonique, indique  par  conséquent  la  symétrie  des 
deux  positions  a  et  a'.  Dans  ces  conditions,  on  peut  exprimer  cette 
symétrie  à  l'aide  des  deux  schémas  suivants  : 

AzH  Az 

I.  n. 

La  première  expression,  plus  vraisemblable,  a  besoin  d'être 
appuyée  par  ded  recherches  ultérieures.  o.  db  b. 
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Sur  «B  prednit  de  eendeiisatieii  du  ipywrmÊ. 
rmmitonti  f  Ad.  BAEYER  (D.  ch.  G,,  t.  19,  p.  2184).  —  Ea 
dissolvant  1  partie  de  pyrrol  dans  10  parties  d*acétone  pure,  et  ea 
ajoutant  au  mélange  quelques  gouttes  d'acide  cblorfaydrique,  oi 
voit  le  liquide  se  colorer  en  rouge  et  entrer  en  ébullition.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  291*, 
ayant  pour  formule  C^^H^^Az*.  Ce  corps  est  insoluble  dans  Fean, 
peu  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Tétber,  le  chlorofcwme 
et  Tacétone.  Sa  formation  s'explique  par  Téquation 

2C3H«0  +  2C*H5Az  =  Gi*Hi«A22  +  SH^O  +  H^. 

Par  distillation  avec  de  la  potasse,  ce  corps  fournit  une  base 
à  odeur  de  nicotine.  ad.  f. 

Aetieii  de  l^anliydride  i^litoliqae  sur  les  C-Hftéthyl- 
pyrrelsf  WL.  DEItflVSTEDT  et  S.  ZIMHERHJiJrHr  (D.  eh, 

G.,  t.  !•,  p.  2200).  —  Le  C-méthylpyrrol  (voir  page  638  ci- 
dessus  Tessai  de  nomenclature  dans  la  série  du  pyrrol  par  M.  Des- 
nstedt)  bouillant  à  142-143^,  chauffé  avec  deux  fois  son  poids 
d'anhydride  phtalique  et  trois  fois  son  volume  d'acide  acétiqitô 
pendant  cinq  heures  à  200'',  fournit  une  masse  noii*e,  demi-solide, 
que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  puis  par 
sublimation.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  d'un  jaune  citroo, 
ayant  pour  formule  C*3H^Az02.  Ce  corps  se  ramollit  à  205*  et  foad 
à  215''.  Il  se  comporte  comme  un  anhydride  d'acide.  Si  on  le  dissoat 
dans  la  potasse,  qu'on  acidulé  ensuite  la  solution  et  qu'on  l'épuisé 
enfin  par  l'éther,  on  obtient  par  l'évaporation  de  ce  dernier  liquide 
des  cristaux  incolores,  ayant  pour  formule  C**H**AzO^  ;  ce  corps 
brunit  à  150«  et  fond  à  159«  ;  chauffé  avec  de  l'eau  anunoniacale, 
il  régénère  l'anhydride  précédent. 

Le  sel  (f argent  C^^H^^^AzO^Ag  est  une  poudre  cristalliae 
blanche,  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  G-méthylpyrrol  bouillant  à  147-148*,  chauffé  avec  de  Tanhy- 
dride  phtalique  à  240'',  fournit  une  très  petite  quantité  d'un  déritré 
G^^H^AzO^  ;  celui-ci  forme  des  aiguilles  qui  se  ramollissent  à  151* 
et  fondent  à  157".  Il  se  comporte  comme  un  anhydride.  L'acide 
correspondant  fond  à  170-172«.  ad.  f. 

Rédaetieii  du  €-aeétylpyrreleiiselii«iea»lealiBei 
H.  DEnrurSTEDT  et  S.  mMMOLmWiWLAXJi  (D.  ch.  G.,  t.  t% 

p,  2204).  —  Lorsqu'on  traite  le  G-acétylpyrrol  par  l'eau  et  l'amal- 
game de  sodium,  la  réduction  est  terminée  au  bout  de  vingt^uatre 
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beures  ;  en  épuisant  le  produit  par  l'éther,  on  obtient  des  cristaux 
baillés  par  une  eau-mère  sirupeuse. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  Teau  froide,  peu  solubles  dans 
Teau  chaude,  très  solubles  dans  Talcool,  la  benzine,  Téther  de  pé- 
trole. Ils  répondent  à  la  formule  C*«H<«Az«0«  +  2H«0  et  fondent  à 
98».  Absuidonnés  dans  Tair  sec,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisa- 
tion et  ne  fondent  plus  qu*à  120>.  Ce  corps  doit  être  envisagé  comme 

une  pyrryl-métbylpinacone  cî{î*^VC{0H).C(0HXcî5*^^» 

Le  liquide  huileux  qui  accompagne  cette  pinacone  parait  être 
l'alcool  secondaire  pyn-yl-méthylé  C*H*Az-CH0H-CH3.  Il  est 
iQcristallisable  et  bout  avec  décomposition  partielle  à  290-300^. 

AD.  p. 

Sur  iinelques   dérivés  du    pyrrol^    O.   FISCHER 

etKd.  HEPP  (D,  cb.  G.,  t.  19,  p.  2251-2260).  —  Pyrrolazo- 
ieiizoi C*AzH*.Az=AzC^H'*.  —  A  une  solution  alcoolique  de  pyr- 
To\,  on  ajoute  de  Tacélate  de  sodium,  puis  la  quantité  théorique  de 
chlorure  de  diazobenzol,  en  ayant  soin  d'opérer  à  0^.  La  solution 
se  colore  en  jaune  et  laisse,  par  addition  de  morceaux  de  glace, 
déposer  le  nouveau  dérivé  en  aiguilles  jaunes,  qu'on  purifie  par 
quelques  cristallisations  dans  Talcool  faible. 

Le  pyrrolazobenzol  fond  à  62*  ;  il  est  peu  soliible  dans  Teau, 
très  soluble  dans  Télher,  Talcool,  Téther  de  pétrole,  soluble  dans 
les  acides  sans  altération. 
Le  cbloroplaiinate  forme  de  petites  aiguilles  rougeâtres. 
Pyrrol'disazodibenzol  C*AzH3(Az=AzC«H»)]«. .—  C'est  le  pro- 
duit de  Taction  du  chlorure  de  diazobenzol  sur  une  solution  alcoo- 
lique du  pyrrol  en  présence  des  alcalis  caustiques  ou  des  carbo- 
oates  alcalins.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  ce 
corps  foiid  à  13i<»  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée,  il 
se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  bleu,  dans  Tacido 
chlorhydrique  en  jaune  rougeâtre.  Ses  solutions  alcooliques  se 
colorent  par  la  soude  ou  par  la  potasse  en  rouge  fuchsine. 

Métbylpyrroldisazodibenzol  C*Az(CH3)h«(Az=AzC«H»)«.  —  On 
l'obtient  en  traitant  le  dérivé  précédent  par  l'iodure  de  mélhyle 
au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  donne  plus  de 
coloration  par  la  soude  alcoolique.  Belles  lamelles  d'un  rouge  de 
feu,  fusibles  à  196^ 

Pyrrol-azo-p.'toluène  C*AzH*.Az=Az^j^.C«H*.CH3  .  —  Même 
ptépavation  que  pour  le  pyrrolazobenzol,  en  substituant  le  chlo- 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVII,  1887.  —  SOC.  CHIM. 
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rure  de  paradîazotoluène  au  chlorure  de  diazobenzol.  LongMs 
aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  82**. 

PyrroUdisazo-di'pAoluène  C*AzH»(Az«C«H*CH«)».  —  Prismes 
rougeâtres,  fusibles  à  179«,  solubles  en  bleu  dans  l'acide  sulfii- 
rique  concentré. 

Etbylpyrrol'disazo-di'p.-toluèneC^PiiiCm^^^^ 
Obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  dérivé  précédent,  et 
corpe  fond  à  180^ 

PyrroI-azo^oL-naphtaline  C*AzH*-Az=Az.G*oH^  —  Belles  la- 
melles rougeâtres,  fusibles  à  103'',  très  solubles  dans  Falcool. 

PyrroI-disazO'di'OL'naphtaline  C*AzHa(Az«C*oH^)«.  —  Belles 
aiguilles  brillantes,  à  éclat  de  canlharides,  solubles  en  bleu  dans 
l'acide  sulfurique  concentré. 

PyrroIazO'p-naphtalùie  C*AzH*.Az«C«oH«.  —  Belles  lamelles 
mordorées,  fusibles  à  101*. 

PyrroIdisazo-di'P'Dapbtaline  C*AzH3(Az*C«oH'î)«.  —  Lamelles 

bronzées,  brillantes,  fusibles  à  228**,  solubles  en  bleu  dans  Tacide 

sulfurique  concentré. 

Az=AzC*H' 
Pyrroldisazobenzol'P.'napbtaline    ^^^^^<\zr=:hzCA^W   " 

Lamelles  d'un  rouge  brique,  fusibles  à  151*»  ;  on  l'obtient  soit  par 
l'action  de  la  diazo-p-naphtaline  en  présence  de  la  soude  sur  une 
solution  alcoolique  de  pyrrolazobenzol,  soit  par  l'action  de  la  pyr- 
rolazonaphlaline  sur  le  chlorure  de  diazobenzol  dans  les  mêmes 
conditions. 

Pbénylpyrrohzobcnzol  C*Az(C«H»)H8 .  Az=Az .  C^H».  —  Préparé 
au  moyen  du  phénylpyrrol  et  du  chlorure  de  diazobenzol,  ce  corps 
cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  rougeâtres,  à  reflets  bleus, 
fusibles  à  117°,  assez  solubles  dans  l'alcool,  solubles  en  rouge- 
violacé  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Les  réducteurs  le  dis- 
solvent en  donnant  de  l'aniline  et  un  composé  cristallin  qui  est 
peut-être  l'amidophénylpyrrol. 

PyrroIazO'p.'dimétbylaïuîdobeuzoI  C^^W^Az^.  —  A  une  solu- 
tion chlorhydrique  de  p-diméthylphénylène  diamine,  on  ajoute  do 
nitrite  de  sodium  puis  une  solution  bien  refroidie  de  pjTrol  dans  k 
soude  alcoolique  faible.  Le  nouveau  corps  se  dépose  et  est  purifié 
par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool.  Belles  lamelles,  ftisihles 
à  159**.  Cette  base  paraît  former  deux  séries  de  sels. 

Elbylpyrrolazo-p,- toluène  C*Az(C«H5)H3.Az=AzC«H*CH^  - 
Prismes  i*ouges,  fusibles  à  62®,  solubles  en  jaune  dans  Tacide  sul- 
furique concentré.  On  le  prépare  au  moyen  de  l'éthylpyrrol  et  da 
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chlorure  de  diazo-p.-toluène.  Le  chloroplatiaate  rorme  des  aiguilles 
d'un  rouge  brique. 

Etb]rlpyrroIdisazodi''P' toluène.  —  Aiguilles  d*un  bleu  d'acier, 
fustt^les  à  180^,  identiques  avec  le  produit  obtenu  par  Tioduie 
d'éthyle  et  le  pyrroldisazodi-p.-toluène. 

EtbylpyrroIazo-^'napbtaliaeC*Az{C^W)U^,kz=^\z.C^mT.^L9i^ 
melles  rouges,  fusibles  à  74°  ;  le  chloroplatinate  forme  des  aiguilles 
rouge  Bordeaux. 

Acide  %-carbopyrroliqae  et  composés  diazoïques.  —  L'acide 
a-carbopyiTolique  donne  avec  les  chlorures  de  jdiazobenzol  et  de 
diazo-p. -toluène  les  mêmes  dérivés  que  lepyrrol  lui-même.  L'éther 
méthylique  de  cet  acide  parait  fournir  un  dérivé  diazoïque,  mais 
pas  de  dérivé  disazoïque. 

oLCL-dimétbylpyrrol  et  cblorure  de  diazobenzoL  —  En  solution 
alcoolique  et  en  présence  d'acétate  de  sodium,  ces  deux  corps 
donnent  une  matière  basique,  soluble  dans  les  acides  dilués^ 
réther,  l'alcool,  et  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  124"*.  Le 
chloroplatinate  forme  des  prismesjrougeâtres,  peu  solubles  dans 
l'eau.  AD.  F. 

Aetion  de  1»  paraldëhyde  siir  lepyrrol f  H.  DJElIlli- 
8TEDT  et  S.  miMMMWimLhX^  {D.  cb.  G.,  t.  ±9,  p.  2189- 
2200).  —  Lorsqu'on  mélange  poids  égaux  de  pyrrol  et  de  parai- 
déhyde  et  qu'on  y  ajoute  quelques  grammes  de  chlorure  de  zinc 
en  petits  morceaux,  il  se  fait  une  vive  réaction  et  le  liquide  entre 
en  ébuUition.  Si  Ton  soumet  le  produit  brut  à  la  distillation  frac- 
tionnée, on  recueille  une  assez  forte  proportion  de  paraldéhyde  et 
de  pyrrol  inaltérés,  puis  le  thermomètre  s'élève  jusqu'à  200®  et  il 
reste  pour  résidu  un  charbon  poreux  et  brillant.  Le  liquide  distillé, 
soumis  à  un  fractionnement  méthodique,  se  scinde  en  deux  por- 
tions, bouillant  l'une  à  160-170^,  l'autre  à  175-185^.  Ces  deux  pro- 
duits paraissent  être  des  homologues  supérieurs  du  pyrrol;  ils  ont 
une  odeur  pyrrolique  et  forment  des  combinaisons  potassiques. 
La  fraction  175-185°  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  peut  être  précipitée  sans  altération  de  cette  solution  au 
moyen  des  alcalis  :  l'étude  de  ce  composé  est  à  peine  commencée* 

Le  produit  bouillant  à  160-170o,  chauflë  au  réfrigérant  ascendant 
avec  du  toluène  anhydre  et  de  la  potasse,  fournit  une  combinaison 
:d' un  jaune  d*or  ;  celle-ci,  lavée  à  l'éther  et  distillée  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d*eau,  fournit  un  produit  sensiblement  pur ,  qui, 
«éché  et  distillé,  passe  à  163-165''.  Le  corps  ainsi  puriHé  répond  à 
la  fonnule  C^H^Az  ;  c'est  un  liquide  incolore  qui  brunit  rapide- 
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ment  lorsqu'on  Tabandonne  à  Fair  et  .à  la  lumière;  il  fonne,  avec 

le  chlorure  mercurique,   une   combinaison    cristalline,    blanche^ 

soluble  dans  Tacide  nitrique  concentré.  Les  auteurs  envisagent  le 

composé    C^H^Az   comme    isomérique    et    non   identique    avec 

Ta^diméthylpyrroly    et  lui  donnent  provisoirement  le  nom   de 

C-étbjrlpjrrroI,  La  formation  de  ce  composé  s'expliquerait  par 

réquation 

G*H5Az  +  2C2H*0  =  Cm^kz  +  CmH)\ 

Chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique  et  de  l'acétate  de  sodium,  le  Oéthylpyrrol  fournit  un 
mélange  de  deux  dérivés  acôtylés,  qu'on  peut  séparer  en  soumet- 
tant le  produit  brut  à  la  distillation:  l'un  passe  à  SSO-SSO^";  l'autre 
reste  dans  le  résidu. 

Le  premier  est  un  Az-acétyléibylpyrrol  C*H»(C2H5)AzC«HM3. 
C'est  un  liquide  incolore,  qui  brunit  rapidement  à  la  lumière  ;  il 
possède  l'odeur  de  l'Az-acétylpyrrol.  Les  alcalis  bouillants  le 
saponifient  en  régénérant  le  C-éUiylpyrrol. 

L'autre  dérivé  peut  être  obtenu  cristallisé  par  l'action  de  l'eau 
bouillante  et  du  noir  animal  sur  le  résidu  de  la  distillation  du  pré- 
cédent. C'est  un  C-acétyl-C'éthylpyrrol  C*H2(C«H»)^C2H»0)AzH. 
Il  se  présente  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  47*  et  distille  à  S49- 
250<».  Les  alcalis  bouillants  sont  sans  action  sur  lui.  Traité  en 
solution  alcoolique  par  le  nitrate  d'argent  et  l'ammoniaque,  il 
fournit  im  précipité  blanc  cristallin  ayant  pour  formule 

C*H2(C2H5)(G2H30)AzAg. 

Chauffé  avec  de  l'aldéhyde  benzoîque  et  de  la  potasse  diluée,  il 
donne  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
149-150*  etayant  pour  formule  [C*H2(C2H«)AzH]CO-CH  =  CH-G«H». 
Ce  dérivé  donne  également  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  une 
combinaison  delà  formule  [C*H*(C*H«)AzAg]C0.CH=:CH.C«H5. 
Anhydride  acétique  et  C^diméthylpyrroL  —  Lorsqu'on  traite  le 
C-diméthylpyrrol  par  Tanhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium, 
il  se  produit  un  mélange  de  deux  dérivés  acétylés  :  ces  deux  pro- 
duits sont  très  difficiles  à  séparer  l'un  de  l'autre.  Le  produit  de  la 
réaction,  privé  d'anhydride  et  d'acide  acétique,  est  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  Lorsque  le  thermomètre  atteint  280<*,  on 
cherche  à  faire  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  bouillante  :  les 
cristaux  ne  se  déposent  qu'au  bout  d'une  semaine  ;  on  les  lave 
à  l'éther;  on  réunit  le  liquide  de  lavage  au  produit  primitivement 
distillé  et  on  répète  l'opération.  On  arrive  finalement  à  obtenir  un 
liquide  bouillant  à  260-280*,  qui  paraît  être  l'Az-acétyl-C-dimé" 
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ibylpyrrol^  et  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  SS-SS'',  constituant 
sans  doute  le  C'acétyl-C^iméibylpYrrol  Bien  que  ces  deux  pro- 
'  duits  n'aient  pas  été  obtenus  à  Tétat  de  pureté,  ils  suffisent  à  éta- 
blir la  non*identUé  du  G-diméthylpyrrol  et  du  C-éthylpyrrol. 

Acide  eblorbydrique  et  C^étbylpyrroL  —  Lorsqu'on  chauffe 
pendant  deux  heures  à  120-140^  un  mélange  de  G-éthylpyrrol  et 
diacide  chlorhydrique  concentré,  on  obtient  une  solution  brune 
qui,  additionnée  d'un  excès  de  potasse  et  distillée  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  fournit  une  dibydropicoline  ;  œïLe'-ci  peut  être 
isolée  à  l'état  de  chloroplatinate  (G«H»Az.HGl)>PtGl*.  La  réaction 
se  borne  donc  à  une  transposition  moléculaire  qu'on  peut  repré- 
senter par  le  schéma 


CH  — CH» 
HC       CH 

AzH 

HG  — G  — GH«  — GH3 
AzH 

Acide  eblorbydrique  et  C-dimétbylpyrroL  —  L'acide  chlorhy- 
drique concentré  est  sans  action  à  froid  sur  le  diméthylpyrrol,  mais 
le  transforme  à  chaud  en  un  chlorhydrate  cristallisé.  La  décompo- 
sition de  ce  chlorhydrate  par  la  potasse  a  fourni  un  liquide  huileux, 
mélangé  de  matières  résineuses,  qui  n'a  pu  être  caractérisé. 

Acide  eblorbydrique  et  C-métbylpyrrols  isomères.  —  En  trai- 
tant les  deux  G-méthylpyrrols  contenus  dans  l'huile  animale 
(a-  et  p-homopyrrols)  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  en 
opérant  exactement  comme  avec  le  C-éthylpyrrol,  on  a  pu  isoler 
deux  chloroplatinales  répondant  à  la  formule  (C5H'^A2.HCl)*PtCl*: 
il  sembla  donc  que  les  deux  homopyrrols  aient  été  dans  cette 
action  convertis  en  dihydropyridines.  ad.  f. 

IVeavelIes  reelterelies  sar  les  bases  eolerées  déri- 
vées da  fnrfnreli  H.  SCJBLIFF  {D.  cb.  G.,  U  19,  p.  2152). 
—  L'hydrofurfuramide  et  le  thiofurfurol  sont  attaqués  par  l'aniline, 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque ou  d'hydrogène  sulfuré,  et  régénération  de  furfurol. 

V  alcool  fur  far ique  G^H^O .  GH^OH  se  produit  aisément,  en  même 
temps  que  Tacide  pyromucique,  par  l'action  de  la  potasse  aqueuse 
sur  le  furfurol  ;  on  redissout  dans  l'eau  les  cristaux  de  pyromucate 
de  potassium  qui  se  sont  déposés,  on  sature  la  solution  par  l'acide 
cai*bonique  çt  on  épuise,  par  l'éther;  on  isole  ainsi  Tulcool  furfu- 
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l'iq^.  On  acidulé  alors  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  épuise  1) 
nfouveau  par  Téther,  qui  dissout  Tacide  pyromuciqoe. 

L^atcool  furfuriqne  ne  donne  pas  de  réactions  colorées  aTce 
Tacide  amidobenzoîque,  la  ^naphthylamine,  le  sulfite  de  leucan* 
line.  Avec  Taniline,  il  réagit  suivant  Téquation 

C5H602+  CCHUz  =  H20  +  C"Hï«AzO. 

Le  nouveau  corps  se  dépose  sous  la  forme  de  flocons  jaunes» 
très  solubles  dans  I  alcool.  Si  à  une  solution  alcoolique  de  ce  com- 
posé on  ajoute  du  chlorhydrate  d'aniline,  on  voit  se  déposer  des  cris- 
taux rouges,  à  reflets  verts,  qui  renferment  C**H**AzO.OH'^Az,HQ 
et  d'où  Ton  ne  peut  plus  régénérer  ni  l'alcool  furfurique  ni  Tani- 
line. 

Le  furfurol  réagit  aisément  sur  le  perchlorure  de  phosphore 
pour  donner  une  huile  verdâtre  dont  l'odeur  rappelle  celle  des 
isosulfocyanates  ;  ce  produit  est  soluble  dans  Téther,  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  Téther  de  pétrole.  Aban- 
donné à  lui-même,  il  ne  tarde  pas  à  se  convertir  en  une  masse 
solide,  noire  et  brillante,  insoluble  dans  la  plupart  des  réactifs,  et 
paraissant  renfermer  C*oH«0^.  ad.  f. 

i^ar  l'aeide  tKlënylslyeiLyliqiie  et  sar  ses  AériTési 

ll^.-P.  BRADIiEY  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2115).  —  Acide  tbié- 
nylglyoxylique,  —  Cet  acide  prend  naissance,  comme  l'a  montré 
Biedermann,  dans  Toxydation  de  Tacétothiénone  ;  il  se  forme  ea 
même  temps  de  l'acide  p-thiophénique.  Le  meilleur  procédé  pour 
séparer  ces  deux  acides  consiste  à  traiter  leur  mélange  par  une 
quantité  de  soude  insufBsante  pour  les  neutraliser  en  totalité  : 
l'éther  enlève  alors  à  la  masse  l'acide  p-thiophénique«seul;  oo 
n'a  plus  qu'à  décomposer  le  thiénylglyoxylate  de  sodium  par 
Tacide  sulfurique  et  à  le  faire  cristalliser. 

Simplement  exprimé  dans  du  papier,  l'acide  thiénylglyoxyliqne 
fond  à  58-59*.  Après  soixante  heures  de  dessiccation  sur  de  l'acide 
sulfurique,  son  point  de  fusion  s'est  élevé  à  91®,5  ;  sa  compositioD 
est  alors  C*H»S.CO.CO«H+H«0. 

Le  sel  de  calcium  (C*H»S.C0.C0*)*Ca+2H«0  cristallise  « 
fines  aiguilles  qui  perdent  à  l'air  leur  eau  de  cristallisation.  H  en 

I  est  de  même  du  sel  de  baryum  (C*H»S. CO .  C0»)*Ba+H30. 

k  Le  sel  de  cwivre  (C*H3S.CO.CO«)«Cu+2HK)  forme  des  prismes 

assez  solubles,  d'un  jaune  verdâtre. 
Le  sel  de  zinc  (C*H3S.C0.C0«)*Zn-f  2H«0  se  présente  en 

\  grands  prismes  jaunâtres,  qui  se  déshydratent  à  107<*. 
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Le  sel  d'argent  C*H»S.CO.CO*Ag+H«0  est  un  précipité 
blanc»  amorphe,  qui  brunit  à  la  lumière. 

Vétber  mélbylique  C*H»S.C0X0«GH3  fond  à  28%5.  Vétber 
étbyliqne  C*H3S.CO.CO«C«H8  est  un  liquide  huileux,  bouillant 
avec  décomposition  partielle  à  264-265*  (non  corr.). 

Vamide  C*H»S.CO.COAzH«  forme  de  belles  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  88*,  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  Talcool 
et  dans  Téther. 

La  pbénylbydrazide  C*H3S.C(  =  C«H«Az»H)C0*H  se  présente 
en  aiguilles  d'un  jaune  intense,  qui  fondent  à  164-165»  en  perdant 
de  l'acide  carbonique. 

Acide  tbiénylisonitroso-acétique,  —  On  traite  une  solution 
aqueuse  d'acide  thiénylglyoxylique  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyU 
aminé;  on  ajoute  un  peu  d'alcool  pour  avoir  une  solution  lim- 
pide, puis  on  abandonne  le  tout  pendant  deux  à  trois  heures.  Une 
partie  de  l'acide  tbiénylisonitroso-acétique  se  dépose;  le  reste 
peut  être  extrait  par  l'éther.  Cristaux  fusibles  à  137*  avec  décom- 
position partielle  ;  la  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est 
jaune  et  passe  au  rouge  par  l'addition  d'acide  nitrîque^  et  au  bleu 
par  l'addition  de  phénol. 

Le  sel  d'argent  C*H8S.C(AzOH)CO«Ag  est  un  précipité  blanc, 
amorphe,  qui  détone  à  110*. 

Le  sel  de  baryum  [C*H3S.C(AzOH)CO«pBa+l,5  H«0  cristal- 
lise en  aiguilles. 

Vétber  métbylique  C*H83.C(AzOH)CO«CH3  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles,  fusibles  à  104-105*. 

Vétber  étbylique  C*H3S.C(AzOH)C02G*H»  forme  des  aiguilles 
fusibles  à  122-123*. 

Traité  par  un  excès  d'iodure  de  méthyle  en  présence  d'éthy- 
late  de  sodium,  l'éther  méthylique  se  convertit  en  une  huile 
incristallisable  et  non  distillable,  qui  paraît  renfeimer 

G4H3S .  C{AzOGH3jC02CH3. 

Acide  tbiénylamido-acétique.  —  On  l'obtient  en  réduisant  le  pré- 
cédent par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  en  lamelles 
renfermant  G*H»S.GH(AzH«)GO*H;  il  se  décompose  sans  fondre 
vers  28&.2I0*. 

Le  eblorbydi^ate  G*H«S.CH(AzH«.HGl)GO«H  forme  des  lamelles 
brillantes,  solobles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  cuivre  [G*H«S.GH(AzH«)CO«]*Gu+H*0  se  présente 
en  petits  cristaux  d'un  bleu  clair.  ad.  p. 
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Sur  1»  laetneériae  f  O.  HB88E  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  tiS4« 
p.  243  à  258).  —  Pour  extraire  ee  principe,  l'auieur  traite  à  fipoid 
le  lactucarium  d'Allemagne  par  Téther  de  pétrole.  Après  quinze 
jours  de  contact,  la  solution  est  décantée  et  distillée.  Le  résidu, 
privé  du  restant  de  pétrole  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est 
repris  par  l'alcool  bouillant,  d'où  la  lactucérine  cristallise  en  ^TStnde 
partie  par  le  refroidissement.  On  en  obtient  une  nouvelle  quantité 
par  la  concentration  et  les  matières  résineuses  restent  dans  l'eau- 
mère  alcoolique.  Cette  lactucérine  est  un  mélange  de  deux  éthers 
qui,  saponifiés  par  la  potasse  alcoolique,  fournissent  de  Vacétate 
de  potassium  et  deux  alcools  isomériques^  le  lactucérol  a  et  le  lac- 
tucérol  p. 

Pour  les  séparer,  on  précipite  leur  solution  alcoolique  par  Teau, 
et  on  traite  le  précipité  par  une  petite  quantité  d*alcool  bouillant 
qui  enlève  le  lactucérol  a.  Celui-ci  cristallise  par  le  refroidissement. 
Pour  le  [purifier,  on  le  convertit  en  acétate  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  ;  on  fait  cristalliser  cet  éther  dans  l'alcool,  et  on  le 
saponifie  de  nouveau. 

Le  lactucérol  a  présente  l'aspect  de  la  caféine.  Il  est  trèssoluble 
dans  l'alcool  bouillant,  le  chloroforme,  l'éther,  la  ligrolne,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  froid,  l'acétone  et  l'acide  acétique,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  les  alcalis.  Il  fond  à  179^  et  peut  être  distillé  dans  un 
couraut  de  CO*  ;  il  est  dextrogyre  ;  [a]  =  +  76°,2  pour  la  solution 

chloroformique  à  IS""  avec p  =  2,372.  Les  cristaux  fournis  parla 
solution  alcoolique  renferment  G^^H^oO  +  H*0  et  se  déshydratent 
très  facilement;  la  solution  chloroformique  fournit  des  cristaux 
anhydres. 

Vacétyle'^-lactucérolOm^O.OH^O  cristallise  en  lamelles  qui 
fondent  à  210*  ;  [a]^  =  +  63*,6  en  solution  chloroformique,  pour 

p  =  l.  Vétber  propionique  G*«H«>0 . C*H«0  cristallise  en  aiguiUes 
mamelonnées,  qui  se  ramollissent  à  140<»,  et  fondent  à  152«. 

Le  p-lactucérol,  contenu  dans  les  eaux-mères  de  la  modifica- 
tion a,  s'en  sépare  à  l'état  gélatineux.  Il  cristallise  dans  Téther  ou 
dans  le  chloroforme  en  aiguilles  argentines.  Il  cristallise  difficile- 
ment dans  l'alcool  et  renferme  alors  H^O.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
environ  moitié  de  celui  du  lactucérol  a;  [a]^  =  -}-38*»,2.  Son  éther 

acétique  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes,  et  fond  â  230». 

Ces  alcools  sont  isomériques  avec  l'alcool  sycocérylique,  dont 
l'acétate  a  été  retiré  par  Warren  de  la  Rue  et  H.  Muller,  de  la  ré- 
sine du  Ficus  rubiginosa,  rd.  w. 
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FeramentAtton  Ale^^ll^ue  de  1a  dextrine  et  de 
rAHiMeiii  V.  «AYOar  et  m.  mjBOIJlft»  (C.  R.,  1886, 
t.  lIMy  p.  885)«  —Une  certaine  espèce  de  mucor  jouit  de  la  pro- 
priété de  saccharifler  d'abord  la  dextrine  et  Tamidon,  et  de  faire 
fermenter  ensuite  le  produit  de  cette  sacchari&cation.  Hais  ce 
mucor,  comme  le  mucor  circinelloîdes^  ne  peut  intervertir  le  sucre 
de  canne.  Dans  le  glucose,  il  se  développe  en  cellules-ferments,  de 
forme  sphérique  ;  dans  la  dextrine  ^et  l'amidon,  il  donne  des  tubes 
mycéliens  qui  se  gonflent,  se  cloisonnent  et  s'arrondissent  en 
boules. 

Si  l'on  prend  une  bière  où  la  levure  ordinaire  n'agit  plus,  et  d'oii 
Ton  a  chassé  l'alcool,  le  mucor  en  question  détermine  une  fermen- 
tation nouvelle  jusqu'à  disparition  complète  de  la  dextrine  et  du 
sucre.  Avec  le  môme  moût,  on  pourrait  donc  obtenir  une  bière 
plus  alcoolique  et  moins  nourrissante.  La  saccharification  est  due 
à  une  diastasesoluble,  qu'on  peut  isoler  par  précipitation  au  moyen 
de  Talcool. 

Ce  mucor  n'est  pas  la  première  moisissure  dans  laquelle  on  ait 
constaté  une  action  sacchariflante.  Dans  la  fabrication  du  kôji, 
Veurotiam  oryzœ  sécrète  une  diastase  transformant  le  riz  en  un 
malt  susceptible  de  fermenter  sous  l'action  de  certaines  levures  : 
mais  cette  plante  ne  produit  pas  la  fermentation  alcoolique. 

p.  A. 

Étudiée    pliyteeliâmiqiiee  f    H.    BlilJSnVEli    et    E. 

CHIJA1U»  {D.  cb.  6.,  t.  1»,  p.  595-622).  —  Présence  de 
T acide  glyoxYhqne  dans  les  végétaux.  —  Le  jus  de  raisin  non 
encore  mûr,  étant  neutralisé  par  un  excès  de  craie,  si  on  filtre  le 
liquide  qui  contient  de  l'acide  succinique,  et  qu'on  épuise  le  résidu 
par  l'eau  bouillante,  on  .obtient  un  liquide  qui,  après  décoloration 
au  noir  animal,  précipitation  par  le  carbonate  de  potassium  et  con- 
centration, laisse  déposer  une  masse  cristalline  de  glyoxylate  de 
potassium.  Les  propriétés  réductrices  de  ce  corps  disparaissent 
par  ébullition  avec  l'eau  de  chaux,  par  suite  de  la  formation 
d'acide  gly colique  et  d'oxalate  de  calcium.  Le  sel  de  calcium 
répond  à  la  formule  Ga(G«HO»)«  +2H«0. 

L'acide  glyoxylique  existe  aussi  avant  la  maturité  dans  les 
pommes,  les  groseilles,  les  prunes,  la  rhubarbe  ;  on  peut  l'extraire 
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du  jus  de  groseilles  en  distillant  le  jus  avec  de  Teau  :  il  passe  âe 
Tacide  formique;  on  épuise  le  résidu  par  l'éther,  après  l'avoir  én- 
poré  à  consistance  sirupeuse.  On  le  trouve  également  dans  Ves 
feuilles  des  mêmes  végétaux,  dans  lesquelles  il  existe  encore  ^>rès 
qu'il  a  disparu  dans  les  fruits  par  suite  de  la  maturation. 

Présence  de  f  acide  succinique  et  du  nitrate  de  potassium  dêas 
la  rhubarbe.  —  Le  jus  des  tiges  de  rhubarbe  bouilli,  fltré,  évapore 
à  consistance  sirupeuse  et  épuisé  par  Talcool  chaud,  abandoone  â 
celui-ci  du  nitrate  de  potassium  qui  se  dépose  en  grande  aboo- 
dance;  il  se  dépose  ensuite  de  Tacide  succinique;  le  résidu  de 
répuisement  contient  de  l'acide  malique  et  de  l'acide  oxalique 
libre  et  combiné. 

Présence  d'un  acide  glucosuccinique  dans  les  végétaux;  sa  re- 
cherche à  Tétat  d'acide  mono-iodosuccinique.  —  En  1861,  Buignet 
{Ann.  Chim.  et  Phys.,  t.  41  >  p.  282)  avait  remarqué  qu'il  existe 
dans  le  jus  des  fruits  encore  verts  une  substance  absorbant  l'iode, 
analogue,  suivant  lui,  au  tanin,  masse  jaune,  amorphe,  insoluble, 
fournissant,  par  Taction  des  acides,  im  sucre  réducteur,  fennea- 
tescible  et  dextrogyre.  Bien  que  cette  substance  ne  donnât  pas  de 
coloration  avec  les  sels  de  fer,  Buignet  la  regardait  ,comme  on 
acide  lannique,  parce  qu'elle  avait  les  réactions  d'un  glucoside* 
classe  de  corps  à  laquelle  on  rattachait  alors  le  tanin.  Si  au  jus 
chauffé,  filtré  et  décoloré,  s'il  y  a  lieu,  au  noir  animal,  on  ajoute 
une  solution  d'iode  jusqu'à  ce  que  l'agitation  avec  le  sulfure  de 
carbone  fournisse  une  coloration  violette,  on  obtient  un  précipité 
brun,  volumineux,  qui,  lavé  à  l'eau  chaude,  donne  une  pouidre 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  qui  ne  contient  m 
azote,  ni  iodo,  et  qui  ne  donne  pas  de  sucre  par  chauffage  arec 
Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  C'est,  suivant  les  auteurs,  iine 
substance  pectique.  Le  corps  qui  absorbe  l'iode  est  bien  un  gtoco- 
side,  mais  il  reste  en  solution  dans  la  liqueur  ;  pour  l'isoler,  oa 
traite  le  jus  de  la  manière  suivante. 

On  évapore  le  jus  au  bain-marie  à  la  moitié  de  son  volume,  et, 
après  un  repos  de  quelques  heures,  on  siphonne  le  liquide  et  oale 
traite  par  l'acétate  neutre  de  plomb;  on  filtre,  on  traite  la  liqaear 
filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  chasse  l'excès  d'hydrogène  sul- 
furé, et  au  liquide  filtré  on  ajoute  de  l'iode  jusqu'à  ce  que  ce  corps 
ne  soit  plus  absorbé.  Au  bout  de  douze  heures  on  sépare  par  fil- 
tration  les  corps  pectiques,  et  on  a  une  Uqueur  brune  présentant  les 
réactions  de  l'iode  et  des  glucosides  ;  il  est  probable  que  le  glueo- 
side  est  déjà  en  partie  transformé  en  acide  et  sucre. 

Cette  liqueur  brune  est  évaporée  au  bain-marie  et  le^  résidu 
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épuisé  par  l'alcool  absolu  ;  le  produit  de  cet  épuisement,  dissous 
dans  Veau  y  est  évaporé  d*abord  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide 
sec.  On  obtient  un  sirop  acide,  réducteur  de  la  liqueur  de  Fehling^ 
fermentescible  et  dextrogyre.  Le  sucre  est  du  sucre  de  raisin  ; 
l'acide,  de  l'acide  mono-iodosuccinique  ;  le  sirop  donne  avecTacér 
tate  de  plomb  un  précipité  d*iodure  de  plomb  ;  mais  si  on  opère 
avec  des  liqueurs  étendues,  on  a  un  précipité  de  mono-iodosucci* 
nate  basique  de  plomb,  qu'on  peut  aussi  isoler  de  la  manière  sui- 
vante. La  liqueur  brune  iodée,  chaufîée  à  90*  et  traitée  par  l'acétate 
basique  de  plomb,  fournit  un  précipité  floconneux  qu'on  lave  rapi- 
dement à  Teau  chaude.  '^La  liqueur  filtrée  el  les  eaux  de  lavage, 
rapidement  refroidies,  laissent  déposer  d'abord  un  sel  encore 
impur;  on  les  traite  ensuite  par  leur  volume  d'alcool  ;  on  obtiert 
un  précipité  cristallin  blanc,  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  Tean 
chaude  et  précipitation  par  Talcool.  Le  sel  de  plomb  ainsi  préparé 
est  cristallisé  en  petits  prismes  blancs,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude,  ne  se  décomposant  pas  à  100**  ;  quand  on  le  chauffe  dans 
un  tube  de  verre,  il  se  sublime  de  l'iodurede  plomb.  Ce  sel  répond 

CH«.COO-Pbv' 
à  la  formule  I  >0 . 

GHI-COO-Pb/ 

L'acide  mono-iodosuccinique  libre  n'a  pu  être  isolé  à  cause  de 

son  instabilité  ;  la  poudre  d'argent  le  transforme  en  acide  malique» 

suivant  la  réaction 

C2H3I(G02H)2  +  H20  =  HI 4-  G2H30H(C02H)2. 

Le  chloinire  ferrique  donne  lieu  à  la  même  transformation. 

Des  expériences  faites  par  les  auteurs  prouvant  qu'aucune  des 
substances  qui  pouvaient  être  présentes  dans  les  jus  étudiés  n'ab- 
sorbent l'iode,  il  faut  conclure  à  la  présence  d'un  glucoside  dont  le 
dérivé  iodé  serait  décomposé  par  Taeétate  basique  de  plomb  en 
glucose  et  acide  mono-iodosuccinique.  Si,  avant  le  traitement  par 
riode,  on  détruit  ce  glucoside  par  l'ébullition  avec  de  la  soude  ou 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  n'y  a  plus  absorption  d'iode  après 
neutralisation  de  la  liqueur;  après  fermentation  par  la  levure  de 
bière,  l'iode  est  absorbé  en  quantité  moindre.  Les  auteurs  propo- 
sent pour  ce  glucoside  le  nom  d'acide  glucosuccinique.  Bien  qu'ils 
n'aient  pu  l'isoler,  ni  préparer  à  l'état  de  pureté  parfaite  son  sel  de 
plomb,  ils  le  considèrent  comme  une  combinaison  de  2  molécules 
d'acide  suocinique  avec  1  molécule  de  glucose,  avec  séparation  de 
£H*0.  Ils  n'ont  pas  pu  réussir  à  l'obtenir  synthétiquement,  bien  qu'il 
4ût,  suivant  eux,  exister  à  l'état  de  dérivé  iodé  dans  les  produits  de 
raclîoa  de  l'iode  sur  un  mélange  de  glucose  et  d'acide  suocinique. 
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Dans  la  seconde  partie  de  ce  mémoire,  trop  étendue  pour  être 
résumée  ici,  les  auteurs  montrent  que  l'acide  glycosuccioique  est 
répandu  dans  un  très  grand  nombre  de  végétaux.  S'appuyant  sur 
les  observations  de  nombreux  auteurs  et  sur  de  nouvelles  recher» 
ches  faites  par  eux-mêmes,  ils  cherchent  à  établir  que  les  gluco- 
sides  et  les  acides  glyoxylique,  formique,  giycolique,  oxalique,  sont 
les  premiers  produits  d'assimilation  des  végétaux,  et  que  c'est  au 
moyen  des  sucres  qui  s*y  trouvent  déposés  que  se  forment  Tamidon 
et  la  cellulose.  a.  fb. 

Sur  1»  fermatioii  et  1»  eempesiaeii  des  «labs- 
tonee»  Itanil^ae*)  H.  COIVliAD  et  H.  QCTHZfilT 

(D.  cb.  G.f  t.  t9y  p.  2844).  —  Nous  reproduisons  ici  le  résumé  de 
ce  long  mémoire  tel  qu'il  est  donné  par  les  auteurs  eux-mêmes. 

i^  La  quantité  de  substances  humiques,  obtenues  en  décompo- 
sant différentes  matières  sucrées  par  les  acides  étendus,  n'est  pas 
proportionnelle  à  la  quantité  d'acides  formique  et  lévulinique 
formés. 

2<»  Les  matièi*es  sucrées  de  formule  générale  G^^H^^O^^  sont, 
par  rébuliition  avec  les  acides,  décomposées  en  corps  plus  simples 
qui  perdent  ultérieurement  de  l'eau;  il  se  forme  alors,  d'une  part, 
des  acides  formique  et  acétopropionique,  d'autre  part  des  sub- 
stances humiques. 

d""  En  traitant  les  diverses  matières  sucrées  par  HGl  (renfermant 
7  à  10  0/0  d'acide),  on  obtient  plus  de  substances  humiques  que 
lorsqu'on  les  traite  par  SO^H*  (renfermant  7  à  10  0/0  d'acide).  Le 
lévulose  toutefois  fait  exception. 

4^  Plus  les  acides  employés  sont  concentrés,  plus  est  forte  la 
proportion  de  substances  humiques. 

5°  Le  lévulose  fournit  par  l'ébullition  avec  les  acides  étendus 
plus  de  substances  humiques  que  le  dextrose. 

6<*  La  composition  centésimale  moyenne  des  diverses  substances 
humiques  est  la  suivante  : 

Carbone 62,a  à  66,5  % 

Hydrogène « 3,7  à    4,6 

Les  acides  concentrés  fournissent  les  substances  humiques  les 
plus  riches  en  carbone.  w.  d. 

S«p  1»  «élAtine  |  JB.  BVCHMER  et  T.  CURTIUS  {D.  ch. 

G.,  t.  t9f  p.  850-857). — On  dissout  la  gélatine  dans  une  petitequan- 
tité  d'eau,  on  la  précipite  par  l'alcool  absolu,  et  on  soumet  le  tout 
à  l'action  du  gaz  chlorhydrique  à  la  température  du  bain-marie 
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pendant  vingt  heures.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  complète. 
On  chasse  Talcool  par  distillation,  et  le  sirop  brun  qui  reste  pour 
résidu  est  abandonné  sur  de  la  chaux  pendant  quelques  semaines, 
de  façon  à  éliminer  l'excès  d'acide.  On  redissout  ensuite  dans 
l'eau  et  on  traite  par  le  nitrite  de  sodium;  on  épuise  enfin  par 
réther  et  on  évapore  ce  dernier  dissolvant.  400  grammes  de  géla- 
tine fournissent  ainsi  150  grammes  d'un  produit  brut  qui  possède 
toutes  les  allures  d'un  composé  diazoïque  de  la  série  grasse. 

Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  par 
fractionnement  dans  le  vide,  ce  composé  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  jaune  citron,  bouillant  à  110-112'^  sous  150  milli- 
mètres, et  à  141-142®  sous  717  millimètres  de  pression.  Il  répond 
à  la  formule  C5H«Az»0«. 

Les  acides  minéraux  lui  font  perdre  son  azote  à  froid.  Les  alca- 
lis bouillants  ne  l'attaquent  que  lentement  en  lui  enlevant  de  Tacide 
carbonique  et  de  l'alcool;  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée  lui  en- 
lève à  froid  de  l'acide  carbonique. 

Ce  corps  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent. 

Traité  en  solution  éthérée  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acé- 
tique, il  se  réduit  en  donnant  un  dérivé  hydrazinique,  puis,  par 
l'action  ultérieure  du  réducteur,  de  l'ammoniaque  et  une  base  dont 
le  chlorhydrate  est  cristallisé. 

Traité  par  une  solution  éthérée  d'iode,  ce  composé  diazoïque 
donne  un  liquide  rouge  ;  en  évaporant  et  en  traitant  le  résidu 
par  8  volumes  d'ammoniaque  aqueuse,  on  obtient  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  à  froid,  des  cristaux  répondant  à  la  formule  de  la 
dModoviDylamine  Cl* = GH .  AzH*. 

Après  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  la  di-iodovinylamine 
se  présente  en  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool.  Elle 
est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  L'acide  sulfurique  concentré  la 
dissout,  et  l'eau  la  reprécipite  sans  altération  de  cette  solution. 
Traitée  par  la  potasse  à  33  0/0,  elle  perd  à  froid  de  l'ammoniaque. 
Chauffée,  elle  se  colore  en  jaune  à  HO"*,  perd  de  l'iode  à  ITS"*  et 
fond  avec  décomposition  totale  à  IQS"". 

D'après  l'ensemble  des  faits  précédents,  les  auteurs  sont  portés 
à  admettre  que  le  composé  diazoïque  dont  on  a  fait  mention  plus  haut 
est  l'éther  diazo-oxy^acrylique  CAz«=C(0H)-C0«C«H5.  La  forma- 
tion de  la  di-iodovinylamine  s'expliquerait  par  les  deux  équations 

CAz^s  C(OH)-C03G3H5  -f  p  ==  Az2  4.  CP=C(OH)-C02C2H5, 

CP=C{OH)-C02C2H5  +  AzH3  =  CO2+ G2H«0  +  CP=CH .  AzH^.       . 
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Le  produit  de  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  alcoolique  sur  la 
gélatine^  traité  par  la  potasse,  fournit  à  la  longue  une  base  d'une 
odeur  repoussante,  ^etatile  avec  la  vapeur  d'eau^  très  soluble  dans 
Teau,  difficilement  soluble  dans  Téther.  Cette  base  est  très  instable 
et  perd  facilement  les  éléments  de  Tacide  carbonique,  notamment 
sous  Taction  des  acides.  Elle  donne  par  le  chlorure  mercurique  un 
précipité  blanc,  insoluble  dans  Teau,  qui  se  détruit  à  la  longue  ea 
présence  de  Teau  avec  formation  de  mercure  métallique,  et  d*où  il 
a  été  impossible  de  régénérer  la  base.  ad.  f. 

Sur  l^identité  de  la  eadavérlne  et  de  la  peniaHm^ 
tlftjlënediaiiiinef  A.  liADEUTBlIRC}  (27.  cL  G.,  t.  19, 
p.  2585).  —  La  cadavérine  extraite  par  Bocklisch  et  Brieger  de  la 
chair  de  poisson  pourrie  a  même  point  d'ébullition,  même  solubilité, 
même  odeur  que  la  pentaméthylènediamine.  Comme  celle-ci,  elle 
peut  être  transformée  en  pipéridine. 

Toutefois  Tauteur  a  trouvé  pour  la  formule  du  sel  double  de  mer- 
cure de  la  pentaméthylènediamine  C«H**Az«.2HCl,  3HgCl«,  tandis 
que  Brieger  a  trouvé  G5H**Az^.2HCl,  4HgGl*,  pour  le  sel  corres- 
pondant de  la  cadavérine.  De  nouvelles  recherches  montreront  si 
cette  différence  est  réelle.  a.  m. 

Sur  quelques  prepriétés  liieelftiniique«  des  nileru- 
opsani«HAea  euffénéral^et  «ur  la  produetien  depta« 
maVneii  par  le  baeille  du  eltelépa  en  pariâenlier; 

A.  POEIIIi(Z?.  ch.  G,,  1. 199  p.  1159).  — HoppeSeyler (P//uflrer's 
Arch.,  t.  1^9  p.  1-17),  en  comparant  l'action  des  bactéries  sur  les 
matières  albuminoïdes  à  celle  des  alcalis  caustiques,  a  reconnu 
qu'il  se  forme  en  même  temps  des  produits  d'oxydation  et  de  ré- 
duction. Les  ptomaïnes  appartenant  à  cette  dernière  classe  de 
corps,  Tauteur»  pensant  qu'il  y  a  une  relation  entre  l'action  réduc- 
trice des  micro-organismes  et  leur  faculté  de  produire  des  pto- 
maïnes, a  étudié  le  pouvoir  réducteur  de  divers  microbes. 

Du  bouillon  gélatinisé,  suivant  la  méthode  de  Koch,  additionné 
de  0,05  0/0  de  chlorure  ferrique  et  de  ferricyanure  de  potassium, 
est  ensemencé  au  moyen  d'un  fil  de  platine  avec  divers  microbes. 
Pour  les  uns,  au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures  ou  même 
davantage,  il  y  a  formation  de  bleu  de  Prusse;  pour  d'autres,  il  n'y 
a  aucune  réduction,  même  après  que  la  gélatine  a  été  liquéfiée 
par  suite  du  développement.  L'oxygène  de  l'air  empêche  toujours 
la  réduction,  car  elle  ne  se  pioduit  qu'à  quelques  millimètres  au- 
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dessous  de  la  surface  libre  de  la  gélatine  ;  elle  rayonne  des  pointe 
où  elle  a  débuté  dans  toute  la  masse  de  la  gélatine. 

La  réaction  perd  de  sa  sensibilité,  probablement  par  suite  de  la 
formation  d'albuminates  de  fer»  si  Ton  ajoute  les  sels  de  fer  à  la 
gélatine  chaude;  c'est  pourquoi  il  faut  n'ajouter  le  chlorure  fer^ 
rique  et  le  ferricyanure  de  potassium  dans  les  tubes  à  gélatine 
que  lorsque  ceux-ci  sont  presque  froids  et  solidifiés.  De  plus, 
comme  la  réduction  ne  se  fait  bien  qu'en  milieu  légèrement  acide, 
et  que  certains  microbes  ne  se  développent  que  dans  un  milieu 
alcalin,  on  fait  la  culture  de  ces  microbes  dans  des  tubes  alcalini- 
sés,  et  on  les  aciditie  ensuite  par  Taeide  chlorhydrique  qui  donne 
une  coloration  bleue  s'il  y  a  eu  réduction.  Si  le  microbe  ne  se  dé- 
veloppe bien  qu'à  la  température  du  sang,  température  à  laquelle 
le  milieu  gélatinisê  se  liquéfie,  on  additionne  ce  milieu  de  1  0/0 
d*agar-agar.  Toutes  les  cultures  doivent  être  faites  à  l'abri  de  la 
lumière,  pour  éviter  la  décomposition  du  ferricyanure. 

Uauteur  a  étudié,  à  ce  point  de  vue,  les  micro-organismes  les 
plus  divers,  des  fèces  normales  et  pathologiques,  de  l'eau  de  la 
Néwa,  des  eaux  de  Saint-Pétersbourg,  le  bacille  de  la  fièvre 
typhoïde,  le  streptococcus  pyogenes,  le  bacille  du  choléra  asia- 
tique. Avec  ce  dernier,  qui  ne  se  cultive  bien  qu'en  milieu  alcalin, 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  culture,  il  se  pro- 
duit, en  môme  temps  que  le  bleu  de  Prusse,  un  pigment  rouge, 
soluble  dans  l'alcool  amylique,  qui  semble  analogue  à  un  dérivé 
du  scatol  trouvé  par  Brieger  dans  des  urines  pathologiques 
(Zeitschr,  far  physiolog.  Cbem.  t.  4»  p.  414)  et  étudié  au  point 
de  vue  spectroscopique  par  Plosz*  et  Krukenberg.  (/A/rf.,  1884^ 
p.  84-89). 

11  serait  intéressant  d'étudier  comparativement,  au  point  de  vue 
de  la  réduction,  le  bacille  du  choléra  asiatique  et  le  microbe  du 
choléra  nostras  de  Prier  et  Finkler.  D'après  l'auteur,  le  premier 
seul  serait  producteur  de  plomaïnes.  En  faisant  agir  le  second  sur 
500  grammes  de  syntonine,  il  n'a  pu  trouver  de  ptomaïnes,  bien 
qu'il  y  eût  liquéfaction  et  peptonisation  de  toute  la  masse;  ce  mi- 
crobe se  développe  bien  mêmeà  Tabri  de  l'air,  tandis  que  le  comma* 
bacillus  a  besoin  d'oxygène,  et  que,  d'après  SchotteUus,  si  on 
mélange  des  déjections  de  cholériques  avec  10  fois  le  poids  de 
bouillon,  au  bout  de  24  heures,  on  ne  trouve  presque  que  ce  mi- 
crobe à  la  surface  du  liquide.  Si  donc  ce  comma- bacillus  se  dé- 
veloppe bien  dans  l'intestin  des  cholériques,  c'est  qu'il  a  des  pro- 
priétés réductrices  énergiques,  qu'il  exerce  aux  dépens  du  milieu 
environnant,  pour  produire  des  ptomaïnes.  De  fait,  ces  ptomaïnes 
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ont  été  rencontrées  par  divers  auteurs  dans  les  déjections  et  les 
urines  de  cholériques  (Pouchet,  Vilters),  fait  que  confirme  Tin- 
toxication  qui  accompagne  l'infection  dans  la  marche  du  choléra. 

Se  fondant  sur  ces  considérations.  Fauteur  préconise  l'introduc- 
tion dans  l'intestin  d'oxydants  tels  que  l'eau  oxygénée ,  le  perman- 
ganate de  potassiumi  etc.,  pour  le  traitement  du  choléra. 

A.   FB. 

0«p  r»iial7«e  de  rwlne  par  l*liyp«br«MAife  de 
••diuni)  C.  HAIiERBA  {Gêz.  cb.  it&L,  t.  tft,  p.  581).  — 
On  sait  que  dans  la  détermination  de  la  teneur  en  urée  de  l'urine 
au  moyen  des  hypobromites,  on  précipite  Tacide  urique  et  la  créa- 
tinine  par  l'acétate  de  plomb  et  par  le  chlorure  de  zinc.  En  effet, 
ces  deux  corps  fournissent  par  rhypobromite  une  certaine  quantité 
d'azote,  qui  vient  fausser  les  résultats.  L'auteur  a  prouvé  qu'il  en 
est  de  même  pour  l'allantoîne,  qui  se  trouve  assez  fréquemment 
dans  les  urines;  cette  substance  fournit,  sous  l'action  de  rhypobro- 
mite de  sodium,  la  moitié  de  son  azote  à  l'état  de  gaz.  Dans  le  cas  où 
l'on  soupçonne  dans  une  urine  la  présence  d'allantolne,  il  est 
nécessaire  d'en  déterminer  préalablement  la  quantité  pour  déduire 
l'azote  correspondant  de  l'azote  total  fourni  par  la  décomposition 
de  l'urée.  o.  dbb. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  •*  Soc.  d'imp.  Paul  Dupo:vt,  41,  rue  Jean-Jacqaes-Roasseta  (CL)  S4.4.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    25    MARS     1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  Raymond  Voiry,  à  Thôpital  Cochin. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  non  résidant  : 

M.  Fritz  Storck,  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smi- 
chow,  à  Prague,  présenté  par  MM.  C.  Schœn  et  Risler. 

M.  Silva  annonce  à  la  Société  la  mort  de  M.  Perrot  (de  Genève), 
qui  fut  Pun  des  membres  fondateurs  de  la  Société  et  son  premier 
archiviste. 

Il  rappelle  les  travaux  de  ce  savant,  notamment  ses  recherches 
importantes  sur  l'action  chimique  de  Tétincelle  d'induction,  sur 
les  produits  de  décomposition  de  Talcool  et  de  Téther  par  Tétin- 
celle  électrique,  et  les  grands  services  qu'il  a  rendus  à  la  science 
et  à  l'industrie  par  l'invention  du  fourneau  à  gaz  qui  porte  son  nom. 

M.  Naudin  fait  la  critique  du  procéda  proposé  par  M.  Roussan 
pour  la  désinfection  des  phlegmes  ;  il  fait  remarquer  qu'il  a  étudié 
lui-même,  en  1881,  le  procédé  au  chlorure  de  chaux  (Bull.  Soc, 
chim,  t.  S09  p.  282),  et  qu'il  n'a  pu  obtenir  de  rendement  aussi 
élevé. 

Dans  une  note  envoyée  à  la  Société,  M.  Kupfersghlaoer  fait 
remarquer,  à  propos  du  procédé  de  M.  Weil  pour  le  dosage  du 
gris  de  zinc,  qu'il  ne  sufBt  pas  d'enlever  le  fer  au  moyen  d'un 
aimant  :  car,. s'il  y  a  en  outre  du  cadmium,  du  charbon  ou  des  ma- 
tières organiques,  ils  réduiront  le  chlorure  cuivrique  sous  l'influence 
de  l'électricité  ;  par  conséquent,  la  détermination  quantitative  du 
zinc  sera  inexacte,  ainsi  que  celle  de  son  pouvoir  réducteur,  con^ 
trairement  à  l'opinion  émise  par  M.  Millot  dans  la  séance  du  25  fé- 
vrier. 

Ce  procédé  de  dosage  du  zinc,  ainsi  que  celui  de  l'hydrogèfie 
sulfuré  préconisé  par  M.  Weil,  étant  moins  exact  que  ceux  que 
nouv.  sÉR.,  T.  xLvii,  1887.  -  soc.  CHiM.  ^^^^^^^^^  ^^  Gi^Oglc 
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l'on  connaît  déjà,  ne  doivent  pas  être  introduits  dans  la  pratique 
des  analyses. 

M.  Â.  Combes  rappelle  qu*il  a  obtenu  Téther  acétylacétylacétique 
par  Taction  de  ralcool  refroidi  sur  le  composé  C**H»*06AI*C1«.  En 
étudiant  cette  réaction,  il  a  reconnu  qu*il  se  forme  : 

1®  De  Téther  acétique; 

2<>  De  réther  acétylacétiqae; 

S*  Un  liquide  bouillant  entre  120*  et  125*  dans  le  vide  auquel 
l'analyse  assigne  la  formule  C^H**0*.  La  densité  de  vapeur  prise 
dans  l'appareil  de  Hofmann  a  été  trouvée  de  5,90.  Ce  corps  doit 
être  considéré  comme  Téther  acétylacétylacétique.  Cet  éther,  en 
présence  de  l'alcool  et  de  l'acide  cblorhydrique,  se  dédouble  facile- 
ment en  élhers  acétique  et  acétylacétique  ; 

4*  On  obtient  enfm  un  corps  solide  cristallisé  en  prismes  rouges, 
fondant  à  129«.  Il  répond  à  la  formule  (G8H**0*)«A1«,  et  semble 
résulter  de  la  combinaison  de  6  molécules  d*éther  acétylacétylacé- 
. tique  avec  2  atomes  d'aluminium. 

M.  AuGER  a  fait  réagir  la  benzine  sur  le  chlorure  de  succinyle 
en  présence  de  chlorure  d*aluminium.  Cette  réaction  lui  a  fourni 
deux  composés  isomères,  fusibles,  l'un  à  90%  l'autre  à  134''.  Le 
premier  n'est  pas  attaqué  par  la  potasse  caustique  ;  le  second,  au 
contraire,  se  dissout  dans  la  potasse  bouillante  en  donnant  le  sel 
de  potassium  d'un  acide  dont  l'auteur  continue  l'étude.  Il  semble 
donc,  d'après  cette  réaction,  que  le  chlorure  de  succinyle  serait, 
comme  le  chlorure  de  phtalyle,  un  mélange  des  deux  chlorures 
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G2H^^-,      C2H^<;     >0. 


M.  ViLLiERs  a  pu  effectuer  la  recherche  qualitative  des  sulfites 
en  présence  des  sulfates  et  des  hyposulfites,  en  utilisant  la  réac- 
tion du  chlorure  de  baryum  sur  les  sulfites  alcalins.  M.  Yilliers 
indique  ensuite  un  procédé  de  dosage  des  acides  en  présence  de 
sels  tels  que  le  phosphate  de  soude,  et  un  dosage  de  l'acide  pho»- 
phorique  en  présence  des  sels  alcalins  ;  îl  décrit  en  même  temps 
on  nouveau  phosphate  mixte  de  baryte  et  de  soude. 

M.  Tanrst  a  étudié  les  produits  intermédiaires  qui  se  forment 
pendant  la  préparation  de  la  terpine.  Le  liquide,  distillé  avec  la 
vapeur  d'eau,  fournit  une  huile  qui  distille,  et  un  résidu  goudroo- 
oeux.  L'huile,  fractionnée,  lui  a  donné  de  ressence  de  térébenthine, 
du  monohydrate  de  térébenthène.  L'alcool  permet  de  retirer  des 
goudrons  deux  corps  cristallisés  isomères,  répondant  à  la  for* 
nrale  G»ohi7AiK)^<Cs6  0:^=8).  Le  premier  de  ces  corps  fond  â 
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209*  et  bout  à  800*.  Son  pouvoir  rotatoire  a^  est  de  70*.  Le  second 

fond  à  114*,  bout  à  290^  ;  a^=:  18*.  Ils  ne  sont  altérés,  ni  par  Facide 

sulfurique,  ni  par  la  potasse.  Ces  corps  semblent  être  des  acides 
très  faibles  ;  traités  par  le  saccharate  de  chaux,  ils  donnent  un  dé- 
pôt cristallin  ayant  pour  formule  (G«>H*«CaO*)«,  âH«0*.  Le  chlo- 
rure ferrique  les  colore  en  rouge  ;  la  couleur  passe  au  violet  en 
présence  des  acides. 

M.  Tanret  signale  en  terminant  un  procédé  qu'il  a  employé 
dans  ces  distillations  pour  éviter  les  soubresauts.  Il  a  disposé  des 
rondelles  de  bouchon  à  la  surface  du  liquide;  leur  présence  a  suffi 
pour  régulariser  Fébullition. 

M.  Maumbné,  revenant  sur  la  question  de  Teau  de  cristallisation 
des  aluns,  prétend  que  le  nombre  trouvé  pour  Teau  est  trop  faible, 
parce  que  Ton  sèche  Talun  sur  l'acide  sulfurique  qui  le  déshydrate. 
HM.  de  Boissieu,  Friedel,  Fabre  lui  opposent  un  grand  nombre 
d'analyses  de  divers  aluns  ou  sëléniates  isomorphes,  où  les  cris- 
taux avaient  été  simplement  séchés  sur  du  papier,  et  qui  ont  con- 
duit au  chiffre  adopté  par  tout  le  monde. 
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No  S3.  ~  Sur  le  saerage  des  inoùts,  eidres  et  poirés,  et  lil  fabri» 
e»tlon   des   vins   de   saere;    par   MM.   Daniel   KLEIN,   professour 

suppléant  à  la  Faculté  de  Marseille^  et  Emile  FitÉCMOV,  pharmacien  à 
Nérac,  lauréat  de  la  Société  d'agriculture . 

Macquer,  il  y  a  environ  un  siècle,  avait  proposé  d'ajouter  au 
marc  de  raisin,  séparé  du  jus  par  pression,  une  certaine  quantité 
d*eau  sucrée,  puis  de  remettre  le  tout  à  fermenter.  On  a  ainsi  les 
vins  de  seconde  cuvée,  de  troisième  cuvée,  par  procédé,  etc.  Quand 
l'eau  sucrée  est  ajoutée  aux  moûts,  on  a  les  vins  aug^mentés,  etc. 
Cette  pratique  est  recommandable  et  parfaitement  admissible,  à 

.condition  que  le  bulletin  de  vente  du  vin  énonce  son  origine^  et 
qu'il  n'y  ait  pas  tromperie  sur  la  qualité  de  la  marchandise  ven* 

.due.  La  môre-goutte  du  vin,  c'est-à-dire  le  jus  obtenu,  par  simple 

expression,  est  loin  de  dissoudre  toute  la  matière  extraite  de  la 

matière  colorante  du  raisin,  etjl  reste  encore  dans  le  fruit  des 

matières  utilisables  qui  sont  rejetées  avec  le  marc. 

La  fabrication  des  vins. de  seconde  cuvée  est  donc  recommao- 


Digitized  by 


Google 


660         MÉMOIRES  PRESENTES  A   LA  SOCtÉTE  GHIMIQUB. 

dable  en  ce  qu'elle  permet  de  tirer  parti  des  matières  précieuses 
renfermées  dans  le  marc  et  permet,  dans  les  années  de  faible  pro- 
duction, de  suppléer  à  la  mauvaise  récolte.  On  peut  de  même  amé- 
liorer les  récoltes  trop  faibles  en  degré  alcoolique. 

Au  commencement  du  premier  Empire,  Ghaptal  préconisa  cette 
pratique,  mais  elle  ne  paraît  pas  jusqu'à  nos  jours  avoir  eu  beau- 
coup de  succès  :  les  vins  de  sucre  ne  se  conservent  pas  toujours. 
Ils  se  conservent  quelquefois,  disent  les  spécialistes,  et  sont  sujets 
à  des  altérations  :  acescence,  pousse,  qui  ont  conduit  à  faire  délais- 
ser cette  méthode. 

G*est  que  le  saccharose  n*est  pas  directement  fermentescible. 
Aussi  quand  on  examine  un  vin  de  deuxième  cuvée  (ou  vin  de 
sucre,  vin  augmenté,  par  procédé,  etc.),  on  trouve  qu'il  renferme 
toujours  une  petite  quantité,  2  à  3  0/0  de  sucre  qui  n'a  pas  fer- 
menté et  qui  n'a  subi  d'autre  modification  que  l'inversion.  Ce  sucre 
fermente  quand  la  température  s'élève,  et  donne  lieu  en  même 
temps  à  des  fermentations  secondaires,  à  Tacescence  notamment; 
aussi  le  vin  ne  tarde-t-il  pas  à  s'altérer,  et  est-il  très  difficile  de  le 
conserver  d'une  récolte  à  l'autre. 

Détermination  de  la  quantité  de  sucre  à  ajouter  à  une  récolte 
ou  à  un  marc  pour  obtenir  un  degré  alcoolique. 

Étant  donné  une  récolle  ou  un  marc,  la  première  chose  à  faire 
est  de  déterminer  la  proportion  moyenne  de  sucre  qu'ils  renfer- 
ment, afin  d*en  déduire  la  proportion  d'alcool  qu'ils  fourniront. 

La  détermination  de  la  nchesse  moyenne  en  sucre  d'une  récolte 
est  très  délicate.  La  teneur  en  sucre  d'une  récolte  est  essentielle- 
ment variable. 

Les  diverses  variétés  de  raisin  ne  mûrissent  pas  simultanément; 
il  arrive  souvent  qu'une  partie  de  la  récolte  est  à  l'état  de  verjus, 
alors  que  les  portions  les  plus  favorisées  sont  flétries,  et  que  les 
grains  se  détachent  par  suite  de  la  pourriture. 

Ajoutons,  en  outre,  diverses  pratiques,  telles  que  celle  qui  con- 
siste à  étuver  les  raisins  mûrs  afin  d'aviver  la  coloration  du  moût. 
On  voit  que  les  causes  d'erreur  que  l'on  peut  commettre  dans  l'ap- 
préciation de  la  richesse  en  sucre  d'une  vendange  sont  très  nom- 
breuses. Les  erreurs  sont  particulièrement  très  fréquentes  pour  les 
diverses  variétés  de  raisin  noir.  La  coloration  des  raisins  incom- 
plètement mûris  occasionne  de  nombreuses  erreurs,  et  fait  croire 
à  la  maturité  de  récoltes  encore  en  partie  vertes. 
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La  teneur  ea  sucre  d'une  vendange  d'apprécié  à  Taide  de  la 
liqueur  deFehlingr,  ou  iartrate  cupropotassique  :  c'est  là  une  opéra- 
tion sur  laquelle  nous  n'insisterons  pas,  et  que  nous  consoillons  aux 
agriculteurs  de  faire  exécuter  par  quelqu'un  de  compétent  :  il  n*est 
pas  un  pharmacien  qui  ne  soit  capable  d*exécuter  ce  dosage  en 
quelques  instants  avec  précision. 

Avec  le  marc  de  raisin  on  peut  avoir  deux  opérations  à  exécuter, 
ainsi  qu'avec  les  moûts  partiellement  fermentes  ou  en  cours  de 
fermentation. 

On  distille  avec  de  l'eau  un  poids  déterminé  de  marc,  et  on  sou- 
met le  produit  à  la  distillation  fractionnée,  en  en  recueillant  une 
fraction  déterminée.  Cette  distillation  fractionnée  s'effectue  sans 
difDculté  à  l'aide  d'un  appareil  à  boules.  On  prend  le  de^ré  alcoo- 
lique du  liquide  ainsi  obtenu,  et  ce  degré  multiplié  par  le  nombre 
qui  exprime  le  rapport  de  la  partie  recueillie  au  volume  total  du 
liquide  donne  le  degré  alcoolique  du  marc. 

Dans  le  liquide  restant  après  distillation,  liquide  ramené  au  vo- 
lume primitif,  on  dose  le  sucre  à  l'aide  de  la  liqueur  de  Fehltng; 
on  a  ainsi  les  éléments  nécessaires  pour  la  richesse  alcoolique 
qu'aura  le  vin  obtenu  à  l'aide  du  moût  ou  du  marc  mis  en  expé- 
rience . 

Le  sucre  de  raisin  est  un  mélange  de  glucose  dextrogyre  et 
interverti,  directement  fermentescible.  100  grammes  de  saccha- 
rose donnent,  par  interversion,  lOôff^jâG  de  sucre  interverti.  Ces 
quantités  de  sucre  donnent  par  fermentation  51^,11  d'alcool,  ce 

51 .11 
qui,  transformé  en  volume  /p^ôTôi  représente  64«*,3,  c'est-à-dire 

64^,3  alcooliques. 

Le  phénomène  de  la  fermentation  n'est  guère  susceptible  d'un 
calcul,  l'équation  de  la  transformation  du  sucre  en  alcool  étant  des 
plus  complexes.  Nous  rappellerons  que  100  grammes  de  sucre  de 
canne  donnent  1058**, 26  de  sucre  interverti.  Ces  quantités  de 
sucre  donnent  de  plus  de  très  petites  quantités  d'alcool  butylique 
et  de  glycol  propylique. 

Alcool 51^11 

00^  libre 48,889 

C02  fixé 0,628 

Glycérine 3,  .53 

Acide  succinique 0,6*74 

Cellulose,  gravier i  ,053 

Eau  fixée 0,246 
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A  Texceplion  de  Talcool,  ces  nombres,  qui  ont  été  établis  ]ar 
M.  Pasteur,  ne  représentent  que  des  moyennes,  la  proportion  d*alcoit 
est,  elle,  à  peu  près  invariable. 

D'après  réquationC««H*«0»«=2C*H«0«+4CO«,lkf, 800  de  snm 
interverti  devraient  donner  960  grammes  d'alcool,  un  Htre  d'ak<x4 
devrait  être  donné  par  lk«,635  de  sucre.  Dans  la  pratique,  il  n'« 
est  pas  ainsi,  il  faut  lkg,900  de  sucre  intwverti  ou  1^,8  de  sac- 
charose. L'expérience  démontre  que  pour  que  du  vin  se  conserve 
une  année,  il  faut,  qu'il  marque  au  moins  7®  alcooliques,  et  qo'fl 
ait  20  0/0  d'extrait  sec.  La  condition  de  Textrait  sec  se  réalise 
assez  aisément^  à  moins  de  récoltes  exceptionnellement  mauvaises. 
Il  reste,  en  effet,  dans  la  grappe  et  dans  la  rafle,  une  notable 
quantité  de  crème  de  tartine  et  de  divere  produits. 

Lorsqu'on  ajoute  à  du  moût  trop  pauvre  les  quantités  de  saccha- 
rose nécessaire  à  produire  la  conservation  du  vin,  on  obs»^ 
les  faits  suivants  : 

1**  Une  fermentation  brusque  et  tumultueuse,  dont  la  durée  varie 
de  quatre  à  six  jours,  avec  tendance  manifeste  à  l'acescence  et  & 
toutes  les  fermentations  secondaires  ; 

2®  Une  production  d'alcool  bien  inférieure  aux  prévisions. 

Un  vin  ainsi  produit,  quelle  que  soit  d'ailleurs  sa  richesse  alcoo- 
lique, est  toujours  d'une  conservation  difficile. 

A  quelle  cause  attribuer  ces  résultats  ?  Est-ce  aux  difficultés  de 
la  méthode  employée,  ou  bien  à  l'impossibilité  matérielle  d'obtenir 
les  fermentations  saines,  qui  résultent  d*un  moût  suffisamment 
mûri? 

Cette  question  d'une  extrême  importance  pour  la  viticulture  est 
devenue  le  but  de  nos  recherches.  Nous  croyons  pouvoir  affir- 
mer qu'elle  est  avantageusement  résolue,  ainsi  qu'on  en  pourra 
juger  par  les  essais  auxquels  nous  nous  sommes  livrés  et  les  réstl- 
tats  qui  en  ont  été  la  conséquence. 

Nous  avons  reconnu  que  pour  obtenir  des  fermentations  droites, 
il  suffit  d'imiter  le  procédé  de  la  nature,  et  d'employer  du  sucre  de 
canne  préalablement  interverti  :  on  a  alors  des  fermentations  dî- 
mes et  régulières,  la  presque  totalité  du  sucre  fermente,  et  il  ae 
reste  pas  dans  la  liqueur  cette  petite  quantité  de  sucre  inverti 
mélangée  d'un  peu  de  saccharose,  qui,  lorsque  la  température 
s'élève,  donne  lieu  à  des  fermentations  intempestives,  et  favorise 
les  fermentations  secondaires. 

Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  dont  nous  allons  dé- 
crire une  partie. 

1°  Pour  le  premier  de  ces  essais,  nous  avons  introduit  dans  deux 
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flacons,  A  et  B,  500  grammed  d*eau  coatenant  une  même  quantité 
de  sucre,  un  même  poids  de  levure,  d*acide  tartrique,  et  des  élé- 
ments nécessaires  à  la  fermentation.  Nous  avions  eu  le  soin  à*\th 
iervertir  préalablement  le  sucre  renfermé  dans  le  flacon  A.  Au 
bout  de  quinze  jours,  la  fermentation  était  terminée.  Nous  avons 
alors  constaté  les  faits  suivants  :  le  liquide  du  flacon  A  était  lim-* 
pide  ei  d'iine forte  odeur  aromatique;  le  degré  alcoolique  s*élevaità 
5^y80  ;  le  flacon  B,  au  contraire,  exhalait  une  forte  odeur  de  vinaigre 
et  de  fermentation  lactique. 

Lia  quantité  d'alcool  était  de  3%70. 

2^  Dans  deux  flacons,  G  et  D,  nous  avons  introduit,  le  3  septem- 
bre 1885,  en  nous  conformant  le  plus  possible  à  la  pratique  suivie 
par  nos  agriculteurs,  500  grammes  de  moût  de  Noah  (vigne  amé*^ 
ricaine),  additionnés  d'une  même  quantité  de  sucre.  Le  sucre  du 
flacon  G  avait  subi  Tinversion.  Ces  liquides  examinés  le  20  sep- 
tembre ont  donné  les  'Résultats  ci-après  :  flacon  G,  liquide  clair, 
d'une  odeur  fraîche  de  vin,  degré  alcoolique  8°,30  ;  flacon  D,  liquide 
trouble,  odeur  acétique,  degré  alcoolique,  5*. 

Une  expérience  faite  avec  du  moût  de  côt  rouge  a  donné  des 
résultats  identiques. 

Ces  faits,  et  d'autres  analogues  démontrent  que  les  résultats 
défectueux  obtenus,  tenaient  à  la  méthode  suivie,  et  qu'il  est  rela- 
tivement facile  d'obtenir  avec  une  quantité  d*alcool  voisine  de  la 
théorie  des  fermentations  droites  :  il  suflit  pour  cela  d'imiter  le 
procédé  de  la  nature  et  de  soumettre  à  la  fermentation  du  sucre 
interverti. 

Le  mode  opératoire  appliqué  à  Tinversion  du  sucre  ne  souQre 
aucune  difilculté  pratique  ;  cette  opération  est  beaucoup  plus  facile 
qu'on  ne  se  Timagine  généralement;  les  rafiineurs  et  fabricants  de 
sucre  ne  le  savent  que  trop. 

On  dissout,  comme  il  est  d'usage,  dans  l'eau  bouillante  le  sucre 
destiné  à  l'amélioration  du  moût  ;  on  prend  la  précaution  d'addi- 
tionner cette  eau  d'une  certaine  quantité  d'acide  tartrique  ou  sul- 
furique;  une  ébullition  de  quelques  instants  suffit  pour  intervertir 
le  sucre. 

Nous  avons  recherché  avec  le  plus  grand  soin  quelles  sont  les 
quantités  d'acide  nécessaires  à  cette  transformation,  et  nous  avons 
pu  constater  qu'elles  sont  bien  inférieures  à  celles  admises  gêné* 
ralement,  l  0/0  d'acide  sulfurique  par  exemple. 

Pour  cet  acide,  nous  avons  pu  vérifier  les  nombres  suivants  déjà 
connus  avant  nos  recherches. 
Une  dose  de  2/1000  d'acide  sulfurique  suffit  pour  intervertir 
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complètement  une  solution  à  parties  égales  de  sucre  et  d'eau  au  bout 
de  quelques  minutes  d*ëbulIition.  Il  s'agit,  bien  entendu,  de  sucre 
pur  :  si  on  prend  des  sucres  de  qualité  inférieure,  il  est  nécessaire 
de  saturer  préalablement  les  matières  minérales  existant  à  l'état 
d'impuretés,  et  ce  sont  les  acides  déplacés  par  Tacide  sulfurique, 
qui  agissent  pour  intervertir. 

L'acide  sulfurique  doit  être  pur,  exempt  de  plomb  et  d'arsenic  ; 
le  commerce  le  livre  à  cet  état  à  bas  prix.  On  opère  dans  des  vases 
en  cuivre,  et  un  simple  matériel  de  ferme  permet  de  traiter  en  une 
journée  plusieurs  centaines  de  kilogrammes  de  sucre. 

L'acide  sulfurique  présentant  des  dangers  entre  des  mains  inex- 
périmentées, et  exigeant  ensuite  une  deuxième  opération,  la  satu- 
ration par  le  carbonate  de  chaux,  nous  avons  songé  à  obtenir 
l'interversion  par  l'acide  tartrique,  malgré  le  prix  plus  élevé  de  cet 
acide. 

Ceci  nous  a  conduit  à  étudier  diverses  méthodes  d'interversion. 

1®  Essais  avec  Tacide  tartrique, 

A.  —  Sucre,  50  grammes;  eau,  50  grammes. 

Acide  taririque 1  o/^        2  %       0,5  %        0,3  %  du  sucre. 

Sucre  transformé  ou  sucre 
interverti 50  50  48  46 

La  durée  de  l'ébullition  a  été  de  vingt-cinq  minutes  pour  les 
deux  dernières  doses  d'acide  tartrique,  d'un  quart  d'heure  pour  les 
deux  premières. 

B.  —  Sucre,  50  grammes;  eau,  50  grammes. 

Acide  tartrique 1  %  de  la  proportion  de  sucre,  soit  O»*,  5. 

Sucre  interverti 41       après  5  minutes  d'ébullition. 

On  voit  donc  que  sur  50  grammes  de  sucre,  il  y  en  a  46  trans- 
formés en  sucre  interverti  par  Tébullition  d'un  sirop  a  portions 
égales  avec  trois  millièmes  d'acide  tartrique. 

Il  est  connu  que  la  levure  de  bière  chauffée  à  50«  avec  une 
liqueur  sucrée  produit  l'interversion  ;  nous  avons  fait  quelques 
essais  dans  ce  sens,  sans  prendre  sur  nous  de  recommander  ce 
procédé. 

Nous  n'avons  pas  fait  d'essais  sur  l'action  postérieure  que  la 
levure  exercerait  sur  la  fermentation,  et  comme  il  s'agit  ici  des 
levures  commerciales  rarement  pures,  on  risque  d'introduire  dans 
les  moûts  des  ferments  étrangers. 
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Premier  essai  avec  la  levure.  Température,  60«. 

Elan 50»'  Sucre 50^ 

^vure    :    dose  donnée  par  rapport  au  sucre  (levure  séohée  à  100^). 
^vnre 3  o/^  2  o/^  1  o/^  0,5o^ 


Socre  traosfurmé. 


Cbanfle. 


r  r  «r  fP 

l  heure 31,6  27,3  13  6,9 

i  heures 42  38  19,5  11,2 

3  heures 48,2  43,8  25,5  14,3 

Deuxième  essai  avec  la  levure.  Température,  70*. 

Levure  sèche.    3  %     2  %      1  o/^      0,5  %      0,25  %  plus  0,2  d'acide 

tartrique. 
Sacre  transformé. 

Chaafre.  

gr 

\  beure 49,9 


gf                      gr 

gr 

gr 

45,3            30,2 

14,1 

12 

46,6           32,7 

14,9 

12,3 

46,9           32,9 

15,1 

20,3 

2  heures 49,9 

î  heures » 

2«  Essais  avec  le  jus  de  raisin. 

On  chauffe  pendant  trois  heures  à  50»,  50  centimètres  cubes  de 
JUS  de  raisin  contenant  8,3  0/0  de  sucre  de  raisin  avec 

Durée  de  la  chauffe,  2  heures. 

Levure  sèche i%  2  %  ^  % 

Sucre  trouvé  après 8,2  8,3  8,4 

La  dose  de  sucre  était  donc  restée  la  même  à  peu  près. 

8*  Essai  avec  le  jus  de  raisin,  la  levure  et  le  sucre. 

Enfln,  nous  avons  fait  un  dernier  essai  d'inversion  en  employant 
comme  dissolvant  du  moût  de  raisin,  et  comme  agent  interverlis- 
8*nt,  la  levure  de  bière. 

^us  de  raisin bO^^  Suci*e  de  oannç 50^ 

Durée  de  la  chauffe,  3  heures  à  50*. 

Levure 1  o/^  2  o/^  3  % 

'Saccharose  intervertie 45,5  50  51 ,6 

On  voit  donc  que  Tinterversion  de  la  saccharose  est  une  opé- 
^Uon  qui  ne  présente  aucune  difficulté,  et  qui  n'exige  pas  les  pro- 
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portions  exagérées  d'acide  (i  0/0  dont  parlent  les  traités  élémen- 
taires pour  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique). 

Tous  les  acides  sont  aptes  à  produire  l'inversion,  sauf  l'adde 
acétique  ;  il  n'intervertit  pas  la  saccharose  pure,  et  si  m  a 
constaté  des  phénomènes  d'inversion  avec  des  sucres  apparleoaiA 
aux  types  inférieurs,  c'est  qu'il  y  avait  eu  déplacement  par  l'adde 
acétique  des  acides  organiques  contenus  dans  la  matière  à  l'état  de 
sels  alcalins  pour  la  plupart. 

La  présence  de  Tacide  tartrique  dans  les  moûts  est  absolmneat 
sans  inconvénient.  Sa  dose,  en  admettant  l'addition  de  10  0/0  (te 
sucre,  proportion  déjà  très  forte,  et  l'emploi  de  0,5  0/0  d'acûle, 
par  rapport  au  sucre  employé  s'élève  au  maximum  à  5  décigrammes 
par  litre. 

Quand  on  emploie  l'acide  sulfurique,  il  faut  neutraliser  l'excès 
d'acide  :  on  ajoute  alors  à  la  solution  chaude  une  quantité  de  car- 
bonate de  chaux  pulvérulent  (blanc  d'Espagne)  égale  à  la  quantité 
d'acide  sulfurique  employée,  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  ainsi 
introduite  dans  le  vin  est  insignifiante. 

En  effet,  la  loi  permet  l'addition  de  20  kilogrammes  de  sacre 
pour  8  hectolitres  de  moût  ;  et  pour  vin  de  marc,  50  kilogrammes 
pour  la  même  quantité,  ce  cas  même  est  assez  rare. 

Cela  correspond  à  peu  près  à  60  grammes  d'acide  sulfurique 
monohydraté  par  hectolitre  de  vin  de  marc  ;  à  80  grammes  de 
sulfate  de  chaux,  c'est-à-dire  à  O^^Sl  par  litre,  dose  parfaitement 
admissible,  la  loi  tolérant  jusqu'à  2  grammes. 

Il  est  bon,  quand  le  moût  est  pauvre,  et  qu'on  emploie  l'ioter- 
version  par  l'acide  tartrique,  d'augmenter  la  dose  de  l'acide  et 
d'ajouter  au  besoin  du  tanin;  ceci  favorise  la  conservation  du  tin 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut. 

Nous  rappellerons  de  nouveau  en  terminant  que,  d'après  les 
travaux  de  M.  Berthelot,  il  est  reconnu  que  la  saccharose  ne  subit 
la  fermentation  alcoolique  en  présence  des  saccbaromyces  cere- 
visiœf  qu'après  avoir  subi  l'interversion  sous  l'influence  de  certains 
éléments  de  la  levure,  et  que  le  sucre  interverti  fermente  direc- 
tement; il  ne  s'agit  dans  cette  note  que  d'appliquer  ces  notions  à  li 
pratique  vinicole. 

Sur  la  dénaturation  du  sucre. 

L'interversion  du  sucre  destiné  au  sucrage  des  moûts  se  trouve 
être  le  meilleur  procédé  de  dénaturation  de  cette  subslancd. 
En  effet»  le  sucre  destiné  à  cet  usage  est  dégrevé  d'une  partie 
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des  droits,  et  il  importe,  au  point  de  vue  fiscal,  qu'on  le  rende  im** 
XMTopre  à  tout  autre  usage  que  celui  en  vue  duquel  on  l'a  dégrevé. 
Jusqu'à  présent,  la  d4naturation  s'opérait  pour  les  petites  quan* 
titës  (an-dessous  de  100  kilogrammes)  en  fondant  le  sucre  avec 
son    poids  de  raisin.  Pour  les  grandes  quantités^  les  employés  de  - 
l^administration  des  contributions  indirectes  doivent  assister  eux- 
mêmes  à  rintroduction  du  sucre  dans  les  cuves  ;  cela  aboutit  à  une 
impossibilité  pratique;  aussi  les  employés  sont- ils  obligés  de  s*en 
rapporter  à  la  bonne  foi  des  propriétaii'es,  d'où  facilité  de  fraude 
possible  pour  les  sucres  dégrevés  :  même  au  prix  d'un  surmenage 
excessif,  ils  ne  pourraient  faire  leur  service. 

On  éviterait  tous  ces  inconvénients  en  dénaturant  à  l'avenir  le 
sucre  par  l'interversion.  Cette  opération  pourrait  se  faire  dans 
deux  ou  trois  localités  par  département  par  très  grandes  quantités 
à  la  fois,  suivant  l'une  des  méthodes  ci-dessus  exposées.  Nous  pu- 
blierons prochainement  un  guide  pratique  sur  le  modus  faciendi, 
opératoire.  Comme  le  précédent  mémoire  est  destiné  à  être  lu  par 
des  chimistes  de  profession,  nous  nous  abstenons  d'entrer  dans 
certains  détails  qui  paraîtraient  puénls  aux  gens  du  métier,  et  qui 
seront  à  leur  place  dans  un  opuscule  destiné  aux  agriculteurs  ou 
aux  employés  des  finances. 

On  peut  intervertir  le  sucre  par  quantités  en  quelque  sorte  illi- 
mitées ;  le  sirop  concentré  de  sucre  interverti  peut  se  conserver 
aisément  deux  semaines  ;  l'appréciation  de  sa  nature  est  des  plus 
faciles,  et  tout  se  résume  pour  l'administration  dans  la  surveillance 
des  agents  qui  opèrent  l'interversion  et  celle  du  local  où  elle  se 
pratique,  c'est-à-dire  dans  une  opération  très  aisée. 

Le  kilogramme  d'acide  sulfurique  chimiquement  pur  est  vendu 
1  fr.  25,  le  kilogramme  d'acide  tartrique  convenable  pour  cette 
opération  est  vendu  de  5  à  7  francs  suivant  les  cours.  Les  frais 
pourraient  être  couverts  par  une  somme  très  minime  qu'auraient  à 
payer  les  propriétaires  profitant  du  dégrèvement. 

Le  sucre  est  ainsi  complètement  dénaturé  :  jusqu'à  présent  on 
n*a  pu  transformer  le  sucre  interverti  en  saccharose  ;  il  est  déna- 
turé de  telle  manière  qu'il  ne  peut  guère  être  employé  qu'à  la 
production  de  l'alcool,  c'est-à-dire  à  l'usage  pour  lequel  on  l'a  dé- 
grevé des  droits.. 

Pour  les  cidres  et  les  poirés,  la  quantité  dégrevée  est  ftxée 
à  10  kilogrammes  par  5  hectolitres,  et  la  détaxe  uniformément 
à  20  francs  par  100  kilogrammes  de  sucre. 
Maumené,  daas  {son  ouvrage  intitulé  Travail  des  vina,  ouvrage 
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OÙ  Ton  trouve  tant  de  détails  si  curieux,  a  signalé  l'intérêt  qu*il 
y  aurait  à  employer  pour  le  sucragre  des  vins  le  sucre  interverti, 
mais  il  ne  décrit  pas  de  procédé  d*inversiqn  et  propose  d'extraire 
le  sucre  interverti  des  fruits  :  du  raisin,  par  exemple,  c'est  impra- 
ticable aujourd'hui.  Nous  reviendrons  sur  tout  cela,  ainsi  que  sur 
d'autres  points  de  la  chimie  des  vins,  dans  un  mémoire  in  extenso. 

N*  64.  —  Sur  risodnlelle  ;  par  M.  BOHUSLAW  RATMAIW. 

II  y  aurait  un  certain  intérêt,  parlant  des  alcools  plurivalents, 
d*établir  pasà  pasdes  transformations  qui  nous  éclaireraient  sur 
la  constitution  des  matières  sucrées.  Nous  connaissons  un  alcool 
normal  quadrivalent,  Vérylbrite  ;  par  contre,  nous  ne  connaissons 
aucun  alcool  quintivalent  qui  possède  une  chaîne  saturée.  La 
^erciVe  présente  ou  bien  une  double  liaison,  ou  une  chaîne  fermée, 
puisque  sa  formule  moléculaire  est  C<^H^*0';  l'alcool  quintivalent 
saturé  correspondant  serait  C*H**0*. 

La  querelle  donne  fortement  la  réaction  de  Tiodeforme,  ainsi  que 
je  l'ai  observé.  Aucun  sucre  ne  lui  ressemble  en  cela  (1). 

Ainsi  que  Tout  fait  voir  MM.  Prunier  et  Homann,  la  quercite 
fournit  facilement  un  pentacétate  et  est  donc  un  alcool  quintiva- 
lent. S'il  y  avait  une  double  liaison  entre  2  atomes  de  carbone,  il 
faudrait  qu'il  y  eut  un  groupe  CH*=G-OH  qui,  au  moins,  dans 
certaines  conditions,  devrait  se  transformer  en  GH^  -  CO  (Erlbn- 
VEYER,  D,  cbem,  Ges,,  t.  IS,  p.  809). 

Si  Ton  traite  la  quercite  en  solution  aqueuse  concentrée,  d'après 
les  indications  de  M.  Ë.  Fischer,  par  l'acétate  de  phénylhydrazine, 
dans  les  proportions  les  plus  variées,  on  ne  voit  pas  se  produire 
une  trace  d'une  combinaison  caraciéristique. 

De  plus,  la  quercite  est  très  stable  vis-à-vis  des  acides  chlorhy- 
drique  et  bromhydrique  ;  elle  se  transforme  facilement  en  dérivés 
de  la  benzine.  Il  y  a  lieu  très  probablement  de  lui  attribuer  la  for- 

mule  CH'<:;q^qpj2cH0H-^^^^^»  que  m.  Kanonikow  a  proposée 
de  son  côté,  en  se  fondant  sur  des  considérations  optiques. 

Lorsqu'on  passe  aux  alcools  sexvalents,  on  est,  avant  tout, 
frappé  de  l'isomérie  particulière  de  la  mannite  et  de  la  dulcite. 
Leur  manière  d'être  est  tout  à  fait  analogue,  et  certains  de  leurs 
dérivés  paraissent  même  être  identiques.  Leur  isomérie  ne  doit 
s'expliquer  qu'en  considérant  les  formules  dans  l'espace,  de  même 

(1)  La  faible  réaclion  d'iodoforme  que  Ton  observe  pour  quelques  sacref 
doit  certainement  être  attribuée  à  la  formation  de  l'acide  lactique. 
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que  celles  de  l'acide  saccharique  et  de  l'acide  mucîque,  des  acides 
gluconique  elgalaclonique,  du  dextrose  et  du  galactose.  Peut- 
être  même  ne  serait-ce  pas  trop  se  hasarder  que  de  classer  toutes 
ces  substances  en  deux  groupes  indiquant  chacun  des  relations  de 
dérivation. 

Dans  le  groupe  de  la  manntte,  Visodulcite  est  particulièrement 
remarquable;  c'est  le  seul  sucre  C«H**0«  qui  ait  un  pouvoir  rota- 
toire  notable  et  qui  réduise  la  liqueur  cupropotassique. 

J*ai  entrepris  d'étudier  ce  sucre  d'une  manière  plus  complète,  et 
j'ai  trouvé  que  Tisodulcite  se  comporte  d'une  manière  très  analogue 
au  dextrose  ;  que  Tacide  chlorhydrique  le  décompose  énergique- 
menl,  comme  il  fait  pour  l'arabinose  ;  que  c'est  un  alcool  quadri- 
valent;  bref,  qu'il  faut  la  ranger  dans  un  groupe  nouveau,  celui 
des  glucoses  correspondant  aux  alcools  quintivalents. 

Au  moment  où  j'avais  livré  à  l'impression  {Société  royale  bohé- 
mienne des  Sciences  de  Prague)  mon  travail  sur  ce  sujet,  parut  le 
beau  mémoire  de  M.  Kiliani,  qui  me  convainquit  immédiatement 
que  risodulcite  est  un  homologue  de  l'arabinose;  cela  ressortait 
des  faits  observés  par  moi. 

Je  demande  la  permission  à  la  Société  de  lui  résumer  les  résul- 
tats que  j'ai  obtenus.  L'isodulcite  a  été  étudiée  par  des  chimistes 
distingués  (1);  mais  ces  savants  n'ont  eu  à  leur  disposition  que  peu 
de  matière.  J'ai  préparé  une  grande  quantité  d'isodulcite  d*après 
le  procédé  de  M.  Ch.  Kruis,  en  me  servant  des  résidus  de  la 
fabrication  du  bois  jaune.  Si  l'on  fait  bouillir  la  masse  brune 
connue  sous  le  nom  de  résina  quercitri  (que  l'on  peut  avoir  à 
16  francs  les  100  kilogrammes),  dans  des  vases  de  cuivre  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  10  0/0,  si  l'on  exprime  et  que  l'on  neutralise 
avec  le  carbonate  de  baryum  (on  ne  peut  pas  employer  le  carbo- 
nate de  calcium,  parce  que  le  sucre  dissout  très  notablement  le 
sulfate  de  chaux  et  gène  alors  la  cristallisation)  ;  si  l'on  évapore  à 
consistance  sirupeuse,  on  obtient  de  beaux  et  gros  cristaux  d'iso- 
dulcite. Le  rendement  est  de  8  à  10  0/0  de  la  résine  employée. 

L'isodulcite  ainsi  obtenue  a  été  décrite  au  point  de  vue  cristallo- 
graphique  par  M.  le  professeur  Ch.  Urba  {Silzungsbericbte  der 
Wiener  Akad,  1*' juin  1878).  Les  angles  trouvés  sont  entièrement 

(1)  RiGAUD,  Liebig'a  AûDalea,  t.  90,  p.  i83.  —  Hlasiwetz  et  Pfaundler, 
Ibid,,  t.  tWf  p.36S.  — Gallatlt,  Schutzenbeboer  et  BEBTkcHE,  BuU.  Soc. 
cbim.,  t.  iO»  p.  179,  1868. —  Liebebmann  et  Hôrmann,  Deutsche  chem.  Ges., 
t.  *1,  p.  952.  —  Berend,  Ibid.,  t.  *1,  p.  1353.  —  Kruis,  Siizungsb,  der 
bôbm.  GeseU.y  1878.  — Will,  Deutsch.  cbem,  Gcs,,  l.  *8,  p.  1316,  et  t.  SO, 
p.  297  —  8CHMID,  Ibîd.,  t.  *»,  p.  1734. 
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.  d'accord  avec  ceux  donnés  par  les  anciennes  mesures  de  H.  Hir^ 
chwald  ei  celles  plus  récentes  de  M.  Websky  faites  sur  le  sucre 
de  naringine. 

Le  point  de  fusion  a  été  pris  avec  12  grammes  environ  de 
substance  et  trouvé  à  90°,9.  Si  on  chauffe  plus  haut,  la  matière  perd 
1  molécule  d'eau,  brunit  à  lâO^'  et  se  décompose.  Si  on  laisse  re- 
froidir lentement  le  suci'e  fondu  en  grande  masse,  il  donne  une 
fluorescence  d'un  vert  foncé. 

L'analyse  a  donné 

Théorie  C»H«*0«. 

G 39.48  39.53  89.56 

H —  8.00  1.69 

0 '     —  —  SÎ.IB 

Après  sept  heures  de  dessiccation  à  100-105*,  1«»,7416  du  sucre 
a  perdu  0,1641  d*eau,  soit  9,4â  0/0;  à  110<>,  la  perte  s'est  élevée 
à  10,84  0/0.  A  une  perte  de  H«0  sur  C«H»*0«, correspond  le  nombre 
9,88  0/0;  une  décomposition  plus  avancée  est  donc  déjà  sensible. 

Deshydraté,  il  reste  souvent  longtemps  sans  cristalliser,  après 
qu'on  Ta  additionné  d'eau;  d'autres  fois,  il  cristallise  rapidement. 

Densiié  déterminée  dans  le  pétrole  : 

Pour  Pisodulcite Df  =  1 . 4708 

Pour  la  mannite 1.486 

Pour  Udulcile 1.466 

Densité  de  ses  solutions  aqueuses  : 

gr  ce 

0,8874  dans  100  d'eau D»=:  1 .0048 

5,6194              »             4.0176 

15,5446              »              1.0480 

80,2037              .              1.0862 

40,3128              M             1.11759 

Le  pouvoir  rotatoire  a  été  déterminé  avec  un  grand  appareil  à 
pénombre  de  Lippich  ;  les  nombres  sont  les  moyennes  de  plusieurs 
observations  faites  par  deux  personnes  différentes  : 

1©  20»^1714  de  sucie  dans  50  centimètres  cubes  d'eau  à  18*, 
tube  =^200  millimètres,  lumière  du  sodium;  la  valeur  moyenne  de 
Tangle  est  +  6«,95;  d'où  [a]^=+8«,6i  ; 

t^  d0«%2087  dissous  dans  78'<',4168  d'eau  i  20».  Déviation 
moyenne  +  5*,205.[a]^  = + 8«,61 . 

.  Liebcrmann  et  Hôrmann  ont  donné,  d'après  l'échelle  de  Soleil- 
Ventzke,  [a]^  =  8%07;  Berend,  8',04;  Kruis,  8%46;  Will,  8%2. 
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Le  pouvoir  réducteur  a  été  déterminé  avec  la  liqueur  de  Fehling, 
suivant  la  méthode  d'ÂUihn.  On  a  trouvé  que,  comme  pour  le  dex- 
trose, il  dépend  de  la  concentration.  Je  donnerai  plus  tard  les  dé- 
tails. Pour  le  moment,  j'indiquerai  seulement  que  Off',6439  d*iso- 
dulcite  ayant  été  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau, 
25  centimètres  cubes  =  0«^',  16097  ont  réduit  0»%2936  de  cuivre;  et 
que  0>%8874  ayant  été  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau, 
25  centimètres  cubes  =  08*,22185  ont  réduit  0^^,3954  de  cuivre. 

Une  solution  ammoniacale  d'argent  est  réduite  immédiatement 
avec  production  d'un  miroir.  Les  solutions  de  glycérine,  d'éry- 
thnyte,  de  quercite  et  de  mannite  (1)  donnent  aussi  un  miroir  d'ar- 
gent quand  elles  sont  en  solution  concentrée  et  que  Tammoniaque 
n'est  pas  en  trop  grand  excès. 

Le  réactif  de  Knapp  est  réduit  avec  dépôt  de  mercure.  Une  so- 
lution alcaline  d'acide  picrique  donne  de  l'acide  picramîque  rouge. 
Une  solution  alcaline  d'indigo  est  décolorée,  les  sels  d*or  et  de  bis- 
muth sont  réduits  ;  le  ferricyanure  de  potassium  alcalin  est  déco- 
loré. Le  réactif  de  Schiff  (solution  décolorée  de  fuchsine)  n'est 
point  modifié. 

La  réaction  de  l'iode  et  de  la  potasse  fournit  extrêmement  peu 
d'iodoforme,  à  peu  près  autant  que  pour  le  dextrose.  Pour  la  quer- 
cite, la  réaction  est  très  énergique. 

Réaction  avec  les  phénols,  —  Elle  se  colore  en  violet  bleuâtre 
avec  l'a-naphtol  et  l'acide  sulfurique  concentré  ;  après  addition 
d*eau,  il  se  forme  un  précipité  vert  sale.  Avec  le  thymol,  il  se  pro- 
duit une  zone  rouge  cramoisi,  qui  brunit  rapidement.  Le  dextrose 
se  comporte  d'une  manière  fort  analogue  ;  la  mannite  et  la  quercite 
sont  tout  à  fait  sans  action  sur  les  phénols. 

Les  diphénols  donnent  également  des  réactions.  Avec  les  agents 
déshydratants,  il  se  produit  des  colorations  rouges  que  Teau  pré- 
cipite. La  résorcine  la  donne  immédiatement.  Le  dextrose  se  com- 
porte comme  Tisoduicite  ;  mais  non  la  mannite  et  la  quercite. 

Dans  des  conditions  semblables,  les  aldéhydephénols  donnent 
aussi  des  réactions  analogues. 

Réaction  de  la  phénylhydrazine,  —  Si  l'on  ajoute  à  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'isolducite  (au  4/5*)  de  Tacétate  de  phényl- 
hydrazine  (c'est-à-dire  du  chlorhydrate  de  phénylhydranne  mé- 
langé d'acétate  de  sodium),  et  si  l'on  chauffe  au  bain-inarie,pn  voit 
66  produire  un  épais  précipité,  peu  soiubledans  l'eaUt  très  soluble 

(i)  Voir  HiRztcL,  Litbîg's  Anxuiien,  t.  tSi,  p.  54^ 
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dans  l'alcool.  Cette  propriété  seule  suffit  à  le  purifier.  Il  reste 
longtemps  dans  le  dessiccaleur  sans  se  sécher  et  devient  peu  à 
peu  brun  y  ce  qui  explique  les  différences  de  l'analyse  : 

Théorie. 

I.                  n.                 III.                IV.  C»»H»»AzM)'.  C«»H»*A2*0T. 

C 64.13  64.32           —             —  64.52  64.28 

H 5.8  5.4             —             —  5.38  5.71 

Az —             —  10.16  10.13  10.03  10.00 

0 —             —             —             --  20.07  20.00 

La  substance  cristallisée  en  aiguilles  microscopiques,  fondant  à 
171*,  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée,  est  Visodul- 
cazone  C^^^H^^Az*^  ;  elle  s'est  formée  suivant  l'équation  : 

3G«Hï205  +  2C«H8Az2  —  H*  —  SH^O  =  GaoHS^Az*^. 

Ses  solutions  colorent  la  peau  en  jaune. 

La  quercite  ne  réagit  sur  la  phénylhydrazine  dans  aucune  cir- 
constance. La  mannite  donne  un  peu  d'une  huile  rouge  dont  le 
poids  ne  répond  pas  à  celui  du  sucre  employé  et  qui  n'a  pas  pu 
être  obtenue  à  l'état  de  pureté.  Il  serait  possible  que  cette  combi- 
naison fût  due  à  la  présence  d'un  sucre  mêlé  à  la  mannite. 

Hydvoxyhs  alcooliques  de  FisoduIcUe,  —  L'analogie  avec  la 
quercite  et  autres  sucres  pareils  ne  me  permettait  pas  de  compter 
sur  la  formation  d*éthers  caractéristiques  de  Tisodulcite.  Je  n'ai 
eu  confiance  qu'en  l'acide  benzoïque  et  à  son  pouvoir  de  cristalli- 
sation. 

Éther  benzoïque,  —  On  a  chauffé  en  diverses  proportions  l'iso- 
dulcite  sèche  avec  de  l'acide  benzoïque,  avec  son  anhydride  et 
avec  son  chlorure.  Il  ne  se  produisit  que  des  substances  noires, 
surtout  avec  le  chlorure,  ce  qui  se  comprendra  aisément  quand  il 
aura  été  question  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'iso- 
dulcite. 

C'est  à  ce  moment  que  parut  le  travail,  riche  en  résultats,  de 
M.  E.  Baumann  (^eWcA/e  der  Deutcb  cbem.  Ges,,  t.  !•,  p.  3218). 
D'après  la  méthode  indiquée  par  ce  savant,  j'ai  agité  la  solution 
de  5  grammes  d'isodulcite  dans  230  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion à  10  0/0  de  soude,  avec  30  grammes  de  chlorure  de  benzoyle, 
en  refroidissant  de  temps  à  autre. 

Il  se  sépara  des  gouttes  huileuses,  qui  se  solidifièrent  bientôt. 
La  substance  renferme  du  chlorure  de  benzoyle  et  doit  en  être 
débarrassée  en  chauffant  doucement.  Cristallisée  dans  l'alcool. 
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elle  renferme  5  0/0  de  chlorure  de  sodium  que  l'on  n'a  pas  pu  lui 
enlever. 

Théorie  Théorie 

C«H««(CmH))»0«.  I.  II.  C*H'»(DH»0)*0«. 

C 65.59  66.3  66.2  68.22 

H 5.26  5.3  5.3  5.02 

0 29.15  28.4  28.5  26.76 

La  substance  cristallisée  est  donc  un  mélange  de  tri'  et  de  lélra- 
benzoylisodulcite,  dérivé  correspondant  à  la  formule  C®H**0*, 
parce  qu'il  s*est  formé  en  solution  aqueuse. 

Etber  acétique.  —  L'acide  acétique  cristallisable  ne  paraît  pas 
réagir  sur  l'isodulcite.  C'est  seulement  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  à  120*  (1  p.  d'isodulcite  et  4  p.  d'anhydride)  qu'on  a  ob- 
tenu le  monoacétate  disodulcite  C^H^O'.C^H^O,  sous  la  forme 
d'une  résine  ressemblant  au  succin. 

Théorie 
Trouvé.  C*H«*(C«H»0)0«. 

C 46.77  46.61 

H.... 6.95  6.78 

0 —  46.61 

Quoique  l'éther  de  saturation  maxima  fût  le  seul  qui  m'impor- 
tât, j'ai  obtenu  encore  (de  1  p.  de  sucre  et  5  p.  d'anhydride  à  140**) 
un  mélange  de  diacétate  et  de  triacétate^  ce  dernier  en  quantité 
prépondérante. 

Ce  mélange  aussi  est  une  masse  résineuse  qui  durcit  dans  l'air  sec. 

Théorie. 

Trouvé.  C«fl«»(C«HH))*0».  C«H»(C«H»0)»0>. 

G. 49.4  48.39  49.65 

H 6.24  6.45  6.20 

O —  45.16  44J4 

Pour  obtenir  l'éther  maximum,  j'ai  chauffé  le  sucre  avec  un 
mélange  d'anhydride  et  de  chlorure  acétique,  ou  d'anhydride  et  de 
chlorure  de  zinc.  Je  n'ai  obtenu  que  des  substances  noires. 
M.  Franchimont  avait  eu  de  très  bons  résultats  avec  la  mannite  en 
présence  du  chlorure  de  zinc.  J'ai  alors  chauffé  l'isodulcite  (1  p.) 
avec  de  l'anhydride  acétique  (10  p.)  et  avec  l'acétate  de  sodium 
anhydre  (1  p.),  pendant  huit  heures,  à  140*».  Le  produit,  précipité 
par  l'eau,  agité  avec  une  solution  de  carbonate  de  potassium,  a 
été  repris  par  l'éther,  et  la  solution  éthérée  filtrée.  L'éther  formé 
est  résineux.  D'après  l'analyse,  c'est  un  tétracétate  d'isodulcite. 

TrouYé.  Théorie  C«B«(C«H»0)*0». 

G 50.7  50.60 

H 6.1  6.02 

0 —  43.38 

»oov.  SÉR.,  T.  XLvn,  1887.  -  soc.  chiic.  ^.^^^^^^  by^OOglc 
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M.  Kruis  a  aussi  obtenu  un  éther  analogue.  Le  pentacétate  exi- 
gerait G  =48.98,  et  rhexacétate  0  =  49.77.  Ces  différences  se 
monlreraient  dans  l'analyse. 

Si  Ton  se  rappelle  que  la  quercile  donne  Téther  de  saturation 
maximum  avec  quatre  fois  son  poids  d*anhydride  acétique  à  120*; 
qu'elle  réagit  facilement  sur  le  chlorure  d'acétyle  et  fournil  aussi 
un  pentacétate  ;  que  la  mannile  donne  sans  difficulté  l'hexacétatei 
on  est  forcé  d'admettre  Texistence  dans  Tisodulcite  d'un  groupe 
d'éléments  qui  empêche  la  combinaison  avec  la  molécule  du  groupe 
éleclronégatif  acétyle  (1). 

Le  monoacétate  déjà  se  dérive  do  la  formulo  C«H**0*  ;  Tiso- 
dulcile  ne  contient  que  4  hydroxyles  alcooliques. 

Action  des  acides  minéraux.  —  L'isodulcite  se  dissout  sans 
altération  dans  l'acide  sulfurique.  L'acide  azotique  l'oxyde  ënergi- 
quement  ;  je  publierai  bientôt  les  résultats  trouvés  dans  cette  oxy- 
dation. Avec  le  mélange  des  acides  azotique  et  sulfurique,  on 
obtient  un  nitrate  qui  est  très  instable.  Il  faut  pulvériser  la  subs- 
tance dans  un  mélange  réfrigérant,  pétrir  sous  l'eau  glacée  la 
masse  qui  se  sépare  bientôt  de  la  solution  ;  sans  quoi  elle  se  dé- 
compose immédiatement  sous  l'eau  en  émettant  avec  violence  des 
vapeurs  nitreuses.  C'est  un  triazotate  G^H*(AzO*)^0*. 

HUsiwetz  ThAoFic 

Rayman.  et  Pfanadler.       G«U*(Az0*)«û». 

C 24.04  24.41  24.08 

n...^, 3.13                 8.05  3.01 

Az 14.6  44.21  14.05 

0 —                     —  •    58.86 

MM.  Hiasiwetz  et  Pfaundler  ont  pu  dissoudre  la  combinaison 
d$ias  l'alcool  et  la  précipiter  par  l'eau  pour  la  purifier.  Avec  l'eau, 
je  n'ai  eu  qu'un  trouble  laiteux  ;  par  évaporation,  il  est  déposé 
des  croûtes  vitreuses  transparentes.  L'eau  renfermait  de  racide 
azotique. 

Les  croûtes  ont  donné  à  l'analyse  : 

C 28.7  — 

H 3.46  — 

Az —  8.14 

O.  —  59.70 

(1)  Oq  trouva  quelque  cbose  d'analogue  dans  ce  fait  que  l'alcool  éthylique 
est  facilement  transformé  en  chlorui^e  d'éthyle  par  l'acide  chlorhydrique,  taudis 
que  la  chlorhydriBe  du  glycol  (alcoql  monochloré)  i^'est  atteinto  que  dans  des 
conditions  particulières. 
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D'après  ces  analyses,  une  partie  de  Tazote  aurait  été  remplacée 
par  de  l'oxygène.  L'eau  décompose  donc  le  trinitrate. 

Pour  comparer  les  produits,  j'ai  fait  préparer  de  Vbexanitrate 
de  mannite.  La  préparation  se  fait  très  bien  par  la  méthode  de 
Sokolow.  Le  produit  est  stable  et  ne  se  décompose  pas  comme 
celui  de  l'isodulcite.  La  différence  est  gi*ande  aussi  pour  la  décom- 
position instantanée  ;  tandis  que  la  mannite  hexanitrique  détone 
violemment,  le  nitrate  d'isodulcite  ne  se  décompose  que  faiblement 
par  le  choc. 

Si  l'on  chauffe  l'isodulcite  au  bain  d'eau  salée  avec  de  lacide 
chlorhydrique  étendu,  il  se  produit  immédiatement  des  substances 
humiques,  de  l'acide  formique  et  un  acide  non  volatil  réduisant  les 
sels  d'argent,  dont  la  nature  n'a  pas  encore  pu  être  établie.  On  n'a 
pas  trouvé  d'acide  lévulique  dans  le  produit,  quoiqu'on  ait  opéré 
suivant  les  indications  de  Tollens,  Conrad  et  Guthzeil.  Néan- 
moins, cette  expérience  devra  être  répétée  sur  une  plus  grande 
quantité  de  matière. 

En  chauffant  pendant  dix-sept  heures  au  bain  d'eau  salée,  on  a 
obtenu  : 

1"*  Avec  100  grammes  d'isodulcite  (on  n'a  opéré  en  réalité  que 
sur  10  grammes),  avec  10  0/0  HGl  :  33^,56  de  substances  humiques 
et  4^',92  d*acide  formique  ; 

20  100  grammes  d'isodulcite  avec  6,6  0/0  de  HQ  :  21ff',87  de 
substances  humiques,  3'%dl  d'acide  formique; 

S''  Avec  5  0/0  HCl,  17«%66  de  substances  humiques  et  3ff%75 
d'acide  formique  ; 

4*»  Avec  2,5  0/0  HCl,  2?',87  de  substances  humiques. 

La  matière  bumique  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  II.  Théorie  d(C<*H«*0>). 

G 70.85  70.58  70.59 

H... 6.06  5.96  5.89 

O 28.09  23.46  23.52 

On  peut  se  représenter  la  formation  de  ce  composé  par  l'équation  : 
4G6H1205  —  14H20  =  C24H2*0«. 

La  comparaison  du  tableau  de  Conrad  et  Guthzeit  {Ber,  der 
Deutcbe  Chem.,  t.  !•,  p.  2576),  avec  les  nombres  cités  plus  haut, 
donne  les  nombres  suivants  : 

Matière  Acide 

humique.  formique. 

9r  gr 

100  grammes  de  saccharose  donnent 18,9  ld,8 

>^           de  dextrose  donnent 9,5  13,1 

—           d'arabinose  donnent 43,0  4,2 

^           d'isodulcite  dooneot 33,5  4,9 
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n  en  résulte  que  la  réaction  de  l'isodulcite  ne  peut  être  œmpi- 
rée  qu'avec  celle  de  Tarabinose. 

C'est  dans  la  facile  décomposition  de  l'isodulcite  par  Vacide 
chlorhydrique  que  réside  la  cause  des  difficultés  qu'on  rencxtotre 
dans  son  éthérisation  par  les  chlorures  d'acides. 

On  n'obtient  aucun  composé  défini  par  l'action  de  l'acide  iodby- 
drique  et  du  phosphore,  tandis  que  la  mannite  donne,  comme  oa 
sait,  l'iodure  d'hexyle. 

De  tous  ces  faits,  je  conclus  qu'on  peut  classer  ainsi  les  sucres: 

I.  Alcool  quadrivalcrit  normal,  VéryhtrUe. 

II.  !•  Alcools  quintévklents  («):  normal,  inconnu  jusqu'ici, 
pourra  être  obtenu  par  la  réduction  de  l'isodulcite  et  de  Tara- 
binose;  {b)  à  noyau  annulaire  :  quercite. 

2*»  Aldéhydes  ou  acétones  correspondantes:  arabinose,  isodaleite. 

m.  1"*  Alcools  sexvalents  :  (a)  normal  :  mannite,  dulcite  (pe^ 
seïte),  physiquement  isomériques;  (b)  à  noyau  annulaire  :  inosiu 
(d'après  M.  Maquenne)  ; 

2«  Aldéhydes  correspondantes  :  dextrose,  galactose  (l'oiydalioo 
donne  des  acides  C«H"0'')  ; 

8<»  Acétone  correspondante  :  lévulose  (donne  d'après  la  règle 
de  Popof  deux  acides)  ; 

4^  Produits  de  condensation  résultant  de  l'action  des  groupes 
aldéhydiques  des  espèces  indiquées  en  (2)  et  (3),  bioses^  triases. 

Les  glucosazones  sont  des  combinaisons  en  G*^  et  Az^;  daos  les 
bioses,  il  n'y  a  qu'un  des  groupes  pouvant  réagir  avec  l'hydrazine 
qui  ait  fonctionné;  car  leurs  azones  renferment  en  générale** 
et  Az*. 

La  composition  de  l'isodulcite  cristallisée  est  C*H**05.H«0;  elle 
est  analogue  à  l'hydrate  de  chloral. 

L'isodulcite  a  beaucoup  d*analogie  avec  le  dextrose;  même  les 
formes  cristallisées  se  rapprochent,  d'après  les  mesures  de  HM.  le 
professeur  Urba  et  Bec\ie(Tscbermak' s  minerai  u.  peL  Mittb.,  t.  f  » 
p.  184,  1879). 

M.  Urba  a  changé  la  position  des  cristaux  de  façon  que  P  =  OOt, 
de  Becke,  devient  (100)  A'  et  m  =  (021).e*/«. 

Les  dimensions  du  dextrose  deviennent  : 

«:/>:  c  =  0,9437: 1  :0,8687 
p  =  85M8' 
et  celles  de  l'isodulcite  : 

a:b:  c  =  0,99965:  1 :  0,88814 
p  =  8iM4'30' 
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et  on  a  les  angles  : 

Isedotette  Dextrose     Isodolcite. 

Calculé.  Urba^  Becke         Websky 

(OOi  )p  :  (100)A' ~  84«48'  85»18'         85M5' 

—     :  (02i)e«/* 59«4'  -  59059^5"        — 

(iOO)A':(liO)m -^  44052'  44^'         44o43' 

Je  me  propose  de  communiquer  bientôt  à  la  Société  mes  re- 
cherches sur  les  dérivés  azotés  de  Tisodulcite  et  sur  les  produits 
d^oxydation  de  ce  sucre. 

J'ai  entrepris  en  même  temps  Tétude  de  la  sorbite  et  de  la  dul- 
cite,  afin  de  comparer  les  résultats. 

Prague,  Laboratoire  de  l*École  polytechnique  supérieure. 

IV*  SS.  —  AetioB  de  l*»eide  asoliqne  sur  Im  solnbiliié  des  axotates 
mleaUBS.  Note  de  ■•  R.  ENGEL, 

L.*acide  azotique  précipite  l'azotate  de  soude  de  sa  solution 
aqueuse.  Dans  le  tableau  ci-dessous  sont  indiquées  (en  équivalents) 
les  quantités  d*azotate  de  soude  qui  subsistent  en  solution  à  0^ 
dans  10  centimètres  cubes  de  liquide  saturé,  en  présence  d'un 
nombre  variable  d'équivalents  d*acide  azotique.  Dans  la  cinquième 
colonne,  on  a  calculé  le  poids  de  Teau  dans  10  centimètres  cubes 
de  la  solution. 

Somme 
des  équivalents 
de  sel 
Expérieuces.     AzO>?fa.  AzO'H.  Densités.  Eau.        et  d'acMe. 

l 66,4  0  1,341  1,16  66,4 

II 63,1  5?,65  1,338  1,79  66,3 

m 60,5             5,1  1,331  1,80  66,2 

IV 56,9  8,8  1,324  1,84  65,1 

V 52,15  12,51  1.312  1,84  65,32 

VI 48,1  16,9  1,308  1,88  65,6 

VII 39,5  21*  1,291  1,84  66,5       • 

VllI 35,1  32,25  1,285  1,83  61,35 

IX 31,1  31,25  1,282  1,82  68,35 

X 23,5  48  1,216  1,14  11,5 

XI 18  51,25  1,216  1,62  15,25 

Xll 12,9  11  1,291  1,34  83,9 

Chaque  équivalent  d'acide  azotique,  jusqu'au  trentième  environ, 
précipite  donc  sensiblement  un  équivalent  d'azotate  de  soude. 
Cette  loi  approchée  est  conforme  à  celle  que  j'ai  observée  dans 
la  précipitation  des  chlorures  par  Tacide  chlorhydrique.  Comme, 
dans  ce  cas,  les  nombres  qui  représentent  la  somme  des  équiva- 
lents du  sel  et  de  l'acide  sont  d'abord  un  peu  plus  faibles,  puis 
plus  forts  que  ne  l'indique  la  loi  énoncée  ci-dessus,  la  quantité 
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d'acide  azotique  croiesant  toujours,  la  quantité  d'azotate  de  soude 
en  solution  tend  vers  une  limite. 

Tant  que  Tazotate  est  précipité  équivalent  à  équivalent,  la  quan- 
tité d*eau  contenue  dans  un  même  volume  de  solution  est  sensi- 
blement constante.  Il  en  résulte  que  le  phénomène  reste  le  même, 
si  Ton  rapporte  à  un  même  poids  d'eau  la  quantité  d'azotate  de 
soude  en  solution  en  présence  de  quantités  variables  diacide 
azotique. 

Si  Ton  examine  dans  leur  ensemble  les  courbes  exprimant  les 
résultats  de  Taclion  deTacide  chlorhydrique  sur  les  chlorures  et  de 
l'acide  azotique  sur  l'azotate  de  soude,  il  ne  semble  pas  douteux 
qu'il  s'y  manifeste  la  résultante  de  deux  actions  opposées,  une 
•première  toute  physique,  une  seconde  d'ordre  chimique. 

A.  —  En  ce  qui  concerne  la  première,  elle  paraît  exister  seule 
et  sans  subir  l'influence  de  la  seconde,  tant  que  la  quantité  d*acide 
sgoutée  à  la  solution  est  faible.  La  quantité  de  sel  précipité  est 
alors  proportionelle  à  la  quantité  d'acide  ajouté. 

Les  études  que  M.  van  t'Hoff  a  présentées  tout  récemment  à 
TÂcadémie  de  Stockholm,  sur  les  équilibres  dans  les  solutions,  per- 
mettraient d'aborder  Texplication  théorique  de  cet  ordre  de  phéno- 
mènes, si  les  propriétés  physiques  des  solutions  saturées  (pouvoir 
osmotiqne,  tension  de  vapeur,  etc.)  étaient  mieux  connues.  Malgré 
nos  connaissances  incomplètes  à  ce  sujet,  M.  van  t'Hoff,  dans  une 
lettre  qu'il  m'écrivait  au  sujet  de  Taction  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  la  solution  des  chlorures,  a  prévu  d'une  manière  si  complète 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  Tazotate  de  soude,  que  je  ne  puis 
résister  au  désir  de  le  citer  ici.  Ce  savant  me  le  pardonnera.  Pour 
M.  van  t'Hoff,  l'équilibre  résulte  de  l'égahté  des  forces  osmotiques 
des  deux  solutions.  Gomme  première  approximation,  on  pourrait 
se  servir  des  grandeurs  i,  indiquant  pour  les  solutions  diluées  la 
force  osmolique  moléculaire.  On  prévoit  qu'une  molécule  d'acide 
nitrique  (i  =  l,94)  déplacera  le  nitrate  de  soude  (i  =  l,82)  dans  le 

1  94 
rapport  de  j^  =  l,07. 

C'est  rigoureusement  le  résultat  que  donne  l'observation.  En 
présence  des  premiers  équivalents  d'acide  azotique,  la  quantité 
d'azotate  de  soude  est,  en  effet  : 

Caleirlé.  Observé.  Acide  azolique. 

63,57  63,7  2,65 

60,51  60,5  5,7 

57,0  56,9  8,8 

52,95  52,75  12,57 
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L'action  cTe  Tacide  chlorhydrique  sar  la  solution  de  la  plupart 
des  chlorures  étant  la  môme  (voir  mes  notes  aux  Comptes  rendus^ 
mars  1886  et  février  1887),  il  est  infiniment  probable  qu*il  existe 
une  relation  simple  entre  les  forces  osmotiques  et,  par  suite,  entre 
les  tensions  de  vapeur  des  solutions  saturées  des  chlorures  métal- 
liques. 

B.  —  L'action  d'ordre  chimique  n'apparaît,  en  général,  que 
lorsque  la  quantité  d'acide  devient  forte.  Elle  détermine  d'abord 
une  perturbation  du  premier  phénomène,  puis  ne  tarde  pas  à 
devenir  prédominante.  Cette  action  est  due  à  la  formation  en 
solution  d'un  sel  acide.  C'est  du  moins  ce  qui  ressort  de  l'étude 
de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  azotates  de  potasse  et  d'am- 
moniaque. Ici  les  sels  existent  non  seulement  en  solution,  mais 
ont  été  obtenus  à  l'état  cristallisé  par  M.  Ditte.  Or,  l'acide  azotique 
précipite  d'abord  l'azotate  d'ammoniaque  de  sa  solution,  équi- 
valent à  équivalent,  puis  on  passe  par  un  minimum  de  solubilité, 
et  enfin  celle-ci  augmente  sous  Pinfluence  d'une  quantité  croissante 
d'acide  azotique.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Somme 
Expériences.  XiO*AiH*.         AzOHI.  Densités,    des  éqaivaieats. 

1 84,5  0  1,253  84,5 

II 81,8  3,5  1,251  84,8 

III.... 76  9,25  1,254  85 

IV 64  25,4  1,269  89,4 

V 54,8  4T,16  1,905 

VI 54  87,5  1,412 

VII 59,16  97,5  1,441 

Pour  l'azotate  de  potasse,  le  minimum  est  atteint  encore  plus 
vite,  et  l'influence  du  second  phénomène  est  manifeste  dès  le 
début. 

EipérieDces.  AzO^K.  AzO'H.  Densités. 

1 12,5  0  1,079 

II 9,9  5,85        Non  prise 

III 8,28  13,2  1,093 

IV 7,4  21,55  1,117 

V 7,4  31,1  1,144 

VI 7,6  48  1,202 

VII 10,3  68  1,289 

VIII 28,3  120,5  1,498 

Ces  faits  me  semblent  légitimer  l'hypothèse  que,  même  pour 
l'azotate  de  soude  dont  le  sel  acide  est  inconnu,  l'action  de  l'acide 
azotique  n'est  d'ordre  purement  physique  que  tant  que  la  quantité 
d'acide  ajouté  est  peu  considérable. 
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N*  S6.  —  Réponse  à  la  eriliqae  de  M.  Frtedbeim,  relattTe  aa  pr*- 
eédé  de  tUrage  du  soafre,  daas  les  salfures  déeomposables  p»r 
l'aelde  ehlorbydriqae,  etc.  ;  par  M.  Frédérie  UTEIL. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  du  20  mai-s  1887 
(t.  41,  n**  6,  p.  461),  renferme  un  extrait  d'une  critique  sur  mon 
procédé  de  titrage  du  soufre  dans  les  sulfures,  que  M.  Friedheim 
a  publié  dans  les  Berichte  der  Deutschen  Chem.  Geselhcbaft, 
1887,  no  1,  p.  59. 

Le  7  mars,  j'ai  déjà  adressé  à  M.  le  secrétaire  des  Berichte  une 
réfutation  de  cette  critique  erronée,  faite  par  M.  Friedheim,  sans 
qu'il  ait  pris  préalablement  connaissance  exacte  du  procédé  qu'il  a 
critiqué. 

J'ai  déjà  indiqué  dans  mon  mémoire  original,  paru  dans  les 
Comptes  rendus  du  21  juin  1886  (t.  tOt,  p.  1487-1489),  que  je 
fais  absorber  l'acide  sulfhydrique  dégagé  par  une  liqueur  normale 
tartro-cuprosodique  en  excès,  au  lieu  d'employer  à  cet  effet  une 
solution  de  cuivre  ammoniacalisée.  L'excédent  du  cuivi*e  resté  dans 
la  liqueur  alcaline  non  ammoniacalisée  est  déterminé  au  moyen  de 
mon  titrage  connu  au  protochlorure  d'étain. 

Des  nombreuses  analyses  de  galènes  et  de  blendes,  ainsi  que 
les  analyses  à  l'appui  présentés  à  l'Académie  des  Sciences,  ont 
donné  les  résultats  les  plus  satisfaisants.  Les  analyses  ont  toutes 
été  faites  avec  une  solution  normale,  tartro-cuprosodique,  solution 
qui  se  trouve  toujours  toute  prête  à  mon  laboratoire,  attendu  qu'elle 
me  sert  également  à  mon  titrage  du  sucre  (1).  « 

Cette  solution  renferme  par  litre  10  grammes  de  cuivre  pur. 

Pour  la  préparer,  on  emploie  : 

39»% 3375  sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur  et  sec. 
197  sel  de  Seignette  pur  (tartrate  de  sodium  et  de  potassium), 

et  125  soude  caustique  pure. 

Je  viens  d'analyser  par  mon  procédé  (solution  normale  tartro- 
cuprosodique  et  titration  de  l'excédent  de  cuivre  par  le  protochlo- 
rure d'étain)  du  sulfure  d'antimoine  cristallisé  du  Japon,  matière 
première  dont  s'est  servie  M.  Friedheim. 

Trois  analyses,  chacune  sur  0*%5  de  ce  sulfure  d'antimoine, 

(1)  Dosage  volumétrique  du  glucose  et  du  sucre  de  canae,  par  M.  tî'rédéric 
Wcil,  brochure  imprimée  chez  Gauthier-Viilars  et  faisant  partie  du  nécessaire 
vendu  par  M.  Fontaine.  Voir  aussi  Revue  uairerselie  des  mines,  t.  IS, 
2«  série,  p.  204. 
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DDb  été  faites  simultanément  par  moi,  monpréparaleur  M.  Dreyfus 
3t  un  de  mes  élèves,  M.  L.  Deviolaine. 

Ce  sulfure  d'antimoine  (stibine)  a  été  préalablement  analysé 
avec  les  plus  grands  soins,  au  moyen  de  la  méthode  pondérale 
exacte,  mais  exigeant  beaucoup  de  temps,  décrite  dans  V Analyse 
quantitative  par  Frésénius,  traduite  par  Forthomme,  pages  1038- 
1039. 

La  richesse  en  soufre  de  celte  stibine  a  ainsi  été  trouvée  de 
28»^,  15  0/0. 

Les  résultats  obtenus  par  mon  procédé  du  titrage  volumétrique 
ont  été  : 


IMMIS  DKS  OPélATSORS. 


QUAirrrri 

de  ta  prise  d'essai 

de  stibiae. 


Wcil 

Dreyfus... 
Deviolaine 


0»5 
0,5 
0,5 


SOOrRB  TROUTli 

au  lieu  de  28,15  Vo 

selon 
Tanaljrse  poadérale. 


gf 
28,38  7o 

^,18 

28,oD 


Exécution  et  marche  du  titrage. 

La  prise  d'essai  du  sulfure  d'antimoine,  finement  pulvérisée  et 
enveloppée  de  papier  à  filtrer,  a  été  vivement  introduite  dans  un 
malras  de  dégagement  en  verre  renfermant  50  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique,  chauffé  sur  un  bain  de  sable. 

Lacide  sulfhydrique  dégagé  a  été  absorbé  par  50  centimètres 
cubes  (=0ff',5  cuivre  pur)  de  la  solution  tartro-cuprosodique ci- 
dessus  décrite^  qui  ont  été  dilués  dans  le  récipient  d'environ 
100  centimètres  cubes  d'eau  distillée  renfermant  6  à  10  grammes 
de  soude  caustique  en  solution.  La  distillation  a  été  terminée  au 
bout  de  cinq  minutes.  La  température  n'a  pas  sensiblement  augmenté 
dans  les  premières  minutes  ;  mais  elle  a  monté  de  19  à  35**  centi- 
grades dans  les  dernières  minutes,  pendant  lesquelles  de  Tacide 
-  cWorhydriqae  a  distillé  en  abondance. 

Le  contenu  du  récipient  a  été  filtré  immédiatement  après  la  fin 
de  la  distillation  dans  un  vase  gradué.  La  filtration  et  le  lavage 
complet  .à  l'eau  distillée  froide  du  sulfure  de  cuivre  précipité  n'ont 
duré  que  peu  de  minutes. 

La  solution  filtrée  avec  les  eaux  de  lavage  a  été  ramenée  au 
volume  de  300  centimètres  cubes. 
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Calcul  des  résultats. 

I.  —  Analyse  F.  Weil. 

85  centimètres  cubes  de  cette  solution  filtrée  -\-  environ  60  à 
70  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  ont  exigé  : 

5*«,55  de  chlorure  d'étain,  dont  le  titre  a  été  de  12**,2= 0^,04  de 
cuivre  pur;  donc  SOO  centimètres  cubes  =  66^,6  de  cbloriR 
d'étain,  0^,5  de  cuivre  (50  centimètres  cubes,  solution  normale  es- 
ployée)  =  152,5 de  chlorure  d'étain;  152,5  —66,6=  85,9=0^,2816 
de  cuivre  précipité  par  08'',5  de  stibine). 

Par  conséquent,  100  grammes  de  sulfure  d'antimoine  =56<^,fi 
de  cuivre,  et  56,S2  XO,  50893 =28,88  0/0  de  soufre. 

II.  —  Analyse  DreyAis. 

100  grammes  de  sulfure  d'antimoine  ont  donné  : 
55^,92  de  cuivre  précipité  =  28,18  0/0  de  soufre. 

III.  —  Analyse  Deviolaine. 

100  grammes  de  sulfure  d'antimoine  ont  donné  : 
56»%72  de  cuivre  précipité  =  28,59  0/0  de  soufre. 

Conclusions. 

Les  faits  et  résulats  exposés  ci-dessus  prouvent  que  : 

1®  Mon  procédé  de  titrage  du  soufre  dans  les  sulfures  donne 

toujours  des  résultats  très  exacts  et  concordants  ; 
2*  L'exécution  de  mon  procédé  est  facile,  rapide  et  commode, 

et  ne  laisse  par  conséquent  rien  à  désirer. 

N*  67.  —  EépoBse  à  la  note  de  M.  l'abbé  Godef^y  ««r  le  yttrt* 
de  M.  Eo«ssan  (Déstnffeetloii  des  phief^mea)  i  par  M.  E-  NAIMBL 

Je  lis  dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin  de  la  Société  cbimiqat, 
page  550,  la  relation  d'essais  de  laboratoire  et  rappréciation  de 
M.  Godefroy  touchant  le  procédé  de  M.  Roussan. 

Ce  procédé,  proposé  dès  Tannée  1874,  vient  d'être,  parailJ, 
misa  nouveau  en  œuvre  dans  Tinduslrie.  Il  consiste  à  attaquer  les 
phlegmes,  rendus  alcalins  à  l'aide  d'un  lait  de  chaux,  par  l'hypochkh 
rite  de  chaux. 

Les  résultats,  d'après  M.  Godefroy,  seraient  excellents. 

Dans  mon  mémoire  {Soc.  cb.,  t.  SS,  p.  282),  j'ai  insisté  précisé- 
ment sur  les  inconvénients  reconnus  d'un  semblable  procédé. 
Inutile  d'y  revenir. 
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D*aulre  part,  M.  Godefroy  semble  dire  que  la  présence  de  l'al- 
déhyde dans  les  phlegmes  n'avait  pas  été  signalée  avant  lui. 

Les  recherches  d'Isidore  Pierre  ont  élucidé  celte  question  il  y  a 
plus  de  vingt  ans  ;  tous  les  phlegmes,  sans  exception,  sont  souillés 
des  corps  OH*»0  (1). 

Enfla  M.  Godefroy  rend  compte  d'essais  du  procédé  Roussan, 
exécatés  par  lui^  sur  un  poids  maximum  de  800  grammes  de 
phlegmes  ;  ce  qui  représente  environ  400  grammes  d'alcool  absolu  ; 
c'est  sur  cette  minime  quantité  de  matière  analysée  par  le  déphleg- 
mateur  Lebel-Henninger,  que  M.  Godefroy  s'est  fait  une  opinion. 

Dans  un  travail  quia  duré  plus  de  deux  ans,  sur  des  phlegmes  de 
toutes  natures,  travail  fait  concurremment  au  laboratoire  et  à 
l'usine,  j*ai  acquis  la  conviction  que  l'usine  seule  pouvait  donner 
une  réponse  sérieuse  à  une  pareille  question. 

J'ai  toujours  constaté  les  discordances  les  plus  grandes  entre  la 
qualité  de  l'alcool  dit  boû  goût,  obtenu  au  laboratoire,  et  celle  de 
l'alcool  de  même  sorte  rectifié  au  moyen  des  colonnes  indus- 
trielles. 

Faute  de  se  conformer  à  cette  règle  pratique,  on  s'expose,  au 
moins  en  ce  qui  concerne  la  rectification  des  alcools,  à  de  graves 
erreurs  ;  c'est,  du  reste,  ce  qui  m'est  arrivé  au  début  de  mes  pro- 
pres recherches. 

N*  S8.  —  Sur  ranémoiiine  i  par  M.  HANRIOT. 

Heyer  a  retiré  des  différentes  anémones  un  principe  cristallisé 
qu'il  appelle  anémonine.  Cette  substance  a  été  étudiée  depuis  par 
Schwartz,  Lôwig,  puis  Fehling  qui  la  transforma  par  l'action  des 
alcalis  en  un  acide  assez  mal  défini,  l'acide  anémonique.  Depuis 
celle  époque,  l'anémoniiie  n'a  été  le  sujet  d'aucun  mémoire.  Ayant  à 
ma  disposition  une  certaine  quantité  (200  «'  environ)  d'anémonine 
préparée  autrefois  par  Dessaignes,  j'ai  repris  Tétude  de  cette 
substance. 

L'anémonine  peut  être  extraite  de  diverses  espèces  d'anémo- 
nes. Les  Anémone  pulsaiilla,  bortensis,  nemoroaa  peuvent  être 
employées.  J'ai  fait  une  préparation  d'anémonine  sur  210  kilo- 
grammes d'Anémone  pulsatilla  réooliées  en  fleurs  à  Fontainebleau. 
La  plante,  recouverte  d'eau,  fut  distillée  dans  un  courant  de  vapeur, 
tant  que  le  liquide  distillé  se  colora   fortement  en  jaune  par  la 

(1)  BuU.  Soc,  cbim.t  1864,  t.  f  f .  —  Rabutbau,  Questions  relatives  è 
l'alcoolisme.  —  Dujardin-Beaumetz,  Recherches  expérimentales  sur  la  puis- 
sànce  toxique  des  alcools,  p.  189. 
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potasse.  Le  liquide  (200"*)  fut  de  nouveau  distillé,  et  ot 
recueillit  les  35  premiers  litres  qui  laissèrent  déposer,  au  bout  de 
quelques  mois,  environ  30  grammes  d'anémoniae.  Les  eaux-màes 
en  laissent  encore  déposer  actuellement  une  petite  quantité. 

L'anémonine  peut  être  purifiée  par  dissolution  dans  Talcool  qui 
la  laisse  déposer  en  cristaux  volumineux,  ou  mieux  par  diseolutioe 
dans  la  benzine,  qui  l'abandonne  en  fines  aiguilles.  Elle  a  donné  à 
l'analyse  les  chifTres  suivants,  qui  correspondent  à  la  formule  C«H*0* 

TrooTé.  Calculé. 

G 62,31  62,5 

H 4,85  4,17 

Fehling  a  montré  que  Tanéraonine  peut  se  convertir  par  l'hydra- 
tation en  un  acide  bibasique,  V acide  anémonique^  ce  qui  permelde 
l'envisager  comme  Tanhydride  de  cet  acide;  c'est  là  à  peu  près 
tout  ce  que  nous  connaissons  sur  sa  constitution. 

L'anémonine  fond  à  156*,  se  décompose  à  270*,  en  laissant  un 
charbon  volumineux,  et  en  dégageant  des  vapeurs  1res  irritantes 
qui  contiennent  une  aldéhyde  non  saturée.  En  effet,  le  liquide  qm 
distille  s'unit  au  bisulfite  de  sodium,  réduit  le  nitrate  d'argot 
ammoniacal,  et  fixe  le  brome.  Le  liquide  distillé  contient  en  outre 
de  nombreux  cristaux  d'anémonine  échappée  à  la  décomposiiion. 

Action  des  réducteurs.  —  La  poudre  de  zinc  ni  l'acide  iodhy- 
drique  ne  fournissent  de  réaction  nette,  la  majeure  partie  de  l'ané- 
monine étant  décomposée  par  la  température  élevée  de  la  réaclioo. 
On  obtient,  outre  le  liquide  aldéhydique  indiqué  plus  haut,  une 
petite  quantité  d'un  hydrocarbure  volatil  vers  150^  et  qui  m'a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

TrottTé. 

G 89,6 

H 11,0 

Cet  hydrocarbure  paraît  donc  être  un  cumène  ou  un  cymène. 

L'anémonine  est  soluble  à  froid  dans  l'acide  iodhydrique  con- 
centré, et  cette  solution  se  réduit  assez  rapidement  à  froid.  Les 
produits  formés  alors  sont  bien  différents  :  on  obtient  un  liquide 
insoluble  dans  l'eau,  présentant  le  point  d'ébuUition  et  la  compo- 
sition de  l'hydroanémonine  que  je  décris  plus  loin  ;  il  m'a  été 
cependant  impossible  de  le  faire  cristalliser  en  y  ajoutant  un  germe 
de  cette  dernière. 

L'anémonine  se  dissout  facilement  dans  l'anhydride  acétique  et 
s'en  dépose  sans  altération  lorsque  l'on  y  ajoute  de  l'eau,  ou  pw 
évaporation  du  dissolvant.  Le  perchlorure  de  phosphore  Tallère  en 
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partie,  mais  sans  donner  de  dérivé  chloré  ;  on  peut  donc  admettre 
qu'elle  ne  renferme  pas  d'oxhydrile. 

Action  du  brome.  —  Tétrabromure  (Tanémonine.  —  Le  brome 
s'unit  facilement  avec  Tanémonine  en  donnant  un  tétrabromure  cris- 
tallisé C"H**0®Br*,  il  convient  d'opérer  de  la  façon  suivante. 
L*anémonine,  dissoute  dans  le  chlorofoi*me,  est  additionnée  de  * 
brome.  Au  bout  de  quelque  temps  il  se  précipite  une  matière  cris- 
tallisée ;  on  décante  le  chloroforme,  on  laisse  l'excès  s'évaporer  à 
l'air,  et  on  épuise  le  résidu  par  de  petites  quantités  d'éther  qui 
dissout  une  matière  gommeuse.  Le  résidu,  purifié  par  cristalli- 
sation dans  la  benzine,  forme  des  octaèdres  non  fusibles  sans  dé- 
composition, ayant  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Trouvé. 
., — —  Calculé, 

G 30  28,90  29,60 

H 2,20  2,14  1,97 

Bi 52,5  52,48  52,96 

Hydroanémonine.  —  La  bromoanémouine  est  réduite  par  l'hy- 
drogène naissant.  L'amalgame  de  sodium  fournit  une  masse 
résineuse  difficile  à  purifier.  Le  réducteur  le  plus  commode  est  le 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  On  dissout  au  bain-marie  10  grammes 
de  bromoanémouine  dans  150  grammes  d*alcool;  on  ajoute  à  peu 
près  autant  d'acide  chlorhydrique,  puis  du  zinc  en  lames.  Une 
fois  la  réduction  terminée,  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  et  on 
épuise  le  résidu  par  le  chloroforme.  Celui-ci  laisse,  par  évapora- 
tion,  un  sirop  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'hydroané- 
monine.  On  la  purifie  par  expression  puis  cristallisation  dans  le 
pétrole  bouillant.  Elle  forme  de  grandes  lames  incolores,  fusibles  à 
78*,  distillant  sans  altération  à  210-212**  sous  la  pression  de  i  cen- 
timètre de  mercure.  Elles  ont  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants 
qui  correspondent  à  la  formule  G^^R^^O^^WO 

Calculé. 

G 57,13  57,3-2 

H 7,11  7,04 

Malgré  la  fixation  de  8  atomes  d'hydrogène,  l'hydroanémonioe 
ne  renferme  pas  d'oxhydrile  ;  elle  se  dissout  en  effet  dans  l'anhydride 
acétique  sans  décomposition.  Traitée  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, elle  a  fourni  un  mélange  d'hydroanémonine  inattaquée,  et 
d'anémonine  régénérée  ;  elle  ne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis. 

L'hydroanémonine  ne  présente  plus,  avec  les  alcalis  libres,  la 
coloration  jaune  qui  caractérise  Tanémonine  etlabromoanémonine. 

La  fixation  d'une  aussi  grande  quantité  d'hydrogène  sur  l'ané- 
monine,  sans  production  de  composé  phdnoliquc  ou  alcooliquoi 
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fait  supposer  que  le  noyau  aromatique  lui-mêroe  a  fixé  4  ou  6  atomes 
d'hydrogène.  L'hydroanémonine  étant  beaucoup  plus  stable  que 
ranémonine  elle-même,  son  oxydation  permettra  peut-être  d'obte* 
nir  des  composés  qui  fixeront  sa  constitution. 

N*  S9.  —  Recherches  «yBthétiqaes  Bor  quelques  éérUrém 
Au  dlphénylei  par  M.  P.  ADAM. 

La  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et  Crafts  est  applicable 
à  la  série  du  diphényle  ;  et  la  présence  de  deux  noyaux  aroma- 
tiques entraîne  la  formation  d*un  grand  nombre  de  dérivés  homo- 
logues et  isomères. 

Action  du  chlorure  de  méthylène;  synthèse  du  Ouorèue.  — 
Dans  15  parties  de  diphényle  simplement  chauffé  à  son  point 
de  fusion  et  mélangé  de  chlorure  d'aluminium  (i  partie),  on 
fait  passer  lentement  10  parties  de  chlorure  de  méthylène  pur, 
bouillant  à  40o-42''.  La  réaction  est  énergique  et  se  continue  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  Quand  tout  le  chlorure  de  méthy- 
lène est  ajouté,  on  chauffe  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  La  masse  est  projetée  dans 
Peau  et  distillée.  On  obtient  ainsi  un  produit  bouillant  à  300^-905* 
qui,  par  un  simple  lavage  à  l'alcool,  présente  les  caractères  d*un 
corps  pur.  Il  a  été  caractérisé  comme  fluorène  ou  diphénylène* 

C«HK 
méthane  I       ^CH*  par  les  propriétés  suivantes  :  il  fond  à  118«  et 

bout  à  300''-305''.  Le  brome  le  transforme,  en  solution  sulfocarbo- 
nique,  en  un  dérivé  brome  fusible  à  166®  (Barbier  167^*),  lequel, 
traité  par  le  brome  à  chaud,  se  transforme  en  fluorène  tribromé, 
fusible  à  161®  (Barbier,  même  point  de  fusion). 

Le  fluorène  du  goudron  de  houille  a  été  observé  et  traité  de 
même,  et  les  cai'actères  de  l'hydrocarbure  et  de  ses  dérivés  sont 
identiques  à  ceux  du  produit  de  synthèse. 

Entre  le  diphényle  bouillant  à  254<'  et  le  fluorène,  il  ne  passe 
rien  à  la  distillation;  mais  vers  S10<>-S20'*  distille  un  produit  qui, 
purifié,  fond  à  161"*  et  a  été  reconnu  pour  du  diphényle-diphënyle- 
méthane  (C«H5-C«H*)«CH«. 

Le  sens  de  la  réaction  est  différent  si  on  fait  agir  les  mêmes 
corps  en  présence  de  sulfure  de  carbone.  Même  à  une  vive  lumière, 
l'attaque  se  fait  mal  ;  il  faut  chauffer  dès  le  début  ;  et,  quoique  le 
chlorure  de  méthylène  ait  été  ajouté  en  excès,  on  retrouve  presque 
tout  le  diphényle  :  il  ne  s'est  pas  fait  trace  de  fluorène,  et  je  n'ai 
pu  retirer  que  du  diphényle-diphény le- méthane  d'un  résidu  noir 
de  produits  de  condensation  très  complexes. 
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Voilà  donc  un  même  réactif,  le  chlorure  de  méthylène  qui,  à 
cbaud^  a  réagi  principalement  sur  une  seule  molécule  d'hydrocar- 
bui*e,  et  qui,  à  une  température  plus  basse  et  dilué  dans  un  corps 
inerte»  a  donné  un  produit  deux  fois  plus  condensé. 

Â  ce  sujet,  ayant  fait  réagir  souvent  les  mêmes  produits  par 
différentes  méthodes,  et  ayant  obtenu  des  résultats  différents,  je 
me  permettrai  quelques  observations  sur  les  préparations  au  chlo* 
rure  d'aluminium.  On  connaît  la  méthode  ordinaire  consistant  à 
faire  tomber  le  dérivé  haloïde  dans  l'hydrocarbure,  avec  ou  sans 
pression  additionnelle  de'  mercure.  Un  autre  procédé,  employé 
déjà  en  France  par  plusieurs  chimistes  et  recommandé  comme 
général  par  M,  Elbs  (Cbem.-Zeitung^  octobre  1885)  consiste  à  faire 
couler  lentement  le  mélange  d'hydrocarbure  et  du  composé  haloïde 
sur  du  chlorure  d'aluminium  baigné  de  sulfure  de  carbone.  Dans 
le  cas  où  on  a  dû  ajouter  du  sulfure  de  carbone  au  mélange  pour 
le  dissoudre,  on  peut  mettre  le  chlorure  d*aluminium  seul  dans  le 
ballon.  La  réaction  se  déclare  d'elle-même,  sans  qu'il  soit  utile  de 
chauffer,  ce  qui  est  une  condition  de  succès,  la  matière  ne  noir- 
cissant pas,  et  ne  donnant  pas  de  produits  condensés.  A  la  fin 
seulement,  on  chauffe  très  légèrement  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  chlorhydrique.  On  distille  le  sulfure  de  carbone  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  ou  lave  et  sèche  le  produit,  et  on  dis- 
tille ou  onfait  cristalliser.  Cette  méthode,  très  simple,  très  commode 
et  très  sûre,  puisqu'elle  permet  de  faire  réagir  à  chaque  instant 
les  corps  en  proportions  déterminées,  serait  donc  à  préférer  à 
toute  autre,  si  elle  réussissait  toujours.  J'ai  observé  qu'avec  le 
diphényle,  elle  convient  parfaitement  quand  on  fait  réagir  les 
chlorures  des  radicaux  acides. 

Dans  tous  les  cas,  on  peut,  par  un  essai  préliminaire,  constater 
si  la  méthode  est  applicable,  ce  qui  peut  se  faire  dans  un  tube  à 
expérience.  S'il  se  produit  un  dégagement  d'acide  à  froid  et  si  la 
coloration  du  mélange  est  faible,  il  y  aura  tout  avantage  à  employer 
le  sulfure  de  carbone  et  à  opérer  à  froid  :  le  rendement  sera  bien 
meilleur. 

Action  du  chlorure  de  carbonyle  COGl*.  —  Les  deux  méthodes 
donnent  le  même  résultat;  mais  à  froid  et  avec  le  sulfure  du  car- 
bone, le  rendement  est  théorique.  On  obtient  exclusivement  le 
diphényledipbénylecarbonyle  ou  dipbénylebenzopbénone 

G«H5-G6H*-GO-G«H*-G6H5. 

Dm^  un  ballon  contenant  150  grammes  de  chlorure  d'aluminîtim, 
on  croate  peu  à  pan  lut  miélaage  de  diphényle  (1S0«*)»  de  cfalorunr 
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de  carbonyle  (lOO»')  et  de  sulfure  de  carbone (200").  L'acide  chlor- 
hydrique  se  dégage  immédiatement.  Il  suffit  de  chaufTer  quelques 
minutes  à  40»,  quand  on  a  tout  ajouté,  pourvoir  cesser  tout  déga- 
gement gazeux.  On  chauffe  le  sulfure  de  carbone,  lave  à  Feau  et 
à  la  benzine,  pour  entraîner  le  dipbényle  en  excès,  s'il  y  en  a,  et 
on  fait  cristalliser  le  produit  dans  la  benzine,  ou  mieux  dans  l'acé- 
tone bouillante.  Par  refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  entrelacées,  assez  solubles  dans  l'acétone,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  presque  insolubles  dans  l'alcool  et  Téther  de  pé- 
trole. C'est  du  diphénylediphénylecarbonyle  absolument  pur  :  les 
premiers  comme  les  derniers  cristaux,  déposés  par  une  évapora- 
tion  lente  poussée  jusqu'à  siccité,  ont  le  même  point  de  fusion  229<'. 
Ce  corps  présente  une  inaptitude  remarquable  à  entrer  en  réac- 
tion. L*acide  azotique  fumant,  mélangé  d'acide  sulfurique  et  chauffé 
à  100**,  ne  l'attaque  pas.  Il  résiste  également  au  brome  à  froid^  ou 
du  moins  l'attaque  demande  plusieurs  mois.  La  réduction  même 
en  est  difficile.  L'acide  sulfurique  et  le  zinc  en  présence  d'alcool, 
l'acide  acétique  et  le  zinc  à  chaud,  le  zinc  et  la  potasse  ne  peuvent 
réagir  sur  lui.  Il  faut,  pour  le  réduire,  le  dissoudre  dans  un  mé- 
lange de  benzine  et  d'alcool,  et  le  traiter  par  un  grand  excès  d'amal- 
game de  sodium  très  chargé  de  métal  alcalin.  On  obtient  ainsi  le 
diphénylebenzhydrol  (C6H5-C6H*)«CH,0H  fusible  à  151o.  (Solubi- 
hté  à  15o  :  chloroforme,  acétone,  10  0/0  ;  éther,  benzine,  5  0/0  ; 
sulfure  de  carbone,  3  0/0;  alcool,  1,25  0/0;  éther  de  pétrole, 
0,5  0/0.) 
Par  aucune  méthode,  je  n'ai  pu  obtenir  la  diphénylène-acé- 

tone  I       yCO.  Dans  tous  les  cas,  le  chlorure  de  carbonyle  a  réagi 

sur  2  molécules  de  diphényle. 

Chlorure  dacétyle,  —  La  réaction,  comme  pour  tous  les  chlo- 
rures d'acides,  se  fait  particulièrement  bien  à  froid,  avec  le  sulfure 
de  carbone.  Le  produit  brut  étant  séparé  comme  à  l'ordinaire  et 
distillé,  on  obtient  facilement  le  dipbényle-acétyle,  ou  diphényle- 
7we7A//e-carAo/27/eC«H»-C«H*-CO-CH3. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé. 

G 85,55  85,71 

H 6,35  6,12 

La  purification  se  fait  le  plus  facilement  par  dissolution  dans 
l'acétone  bouillante.  Ce  corps  est  en  cristaux  très  blancs,  flexibles, 
légèrement  nacrés.  11  fond  à  121*»  et  bout  à  325-327*».  Il  se  dissout 
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{acilement   dans  l'alcool  et  dans  l'acétone.  Son  odeur  rappelle 
beaucoup  celle  du  mëthylebenzoyle. 

Je  poursuis  Tétude  de  ce  composé  ainsi  que  celle  des  corps 
suivants  : 

Dérivés  métbylés  et  étbylés.  —  L'action  du  chlorure  de  méthyle 
sur  le  diphényle  en  présence  du  chlorure  d*aliiminium  donne  un 
grand  nombre  de  dérivés  méthylés  bouillant  jusqu'à  460"  sans  dé- 
composition. Ces  hydrocarbures,  à  points  d'ébullition  très  voisins, 
ne  diUérant  en  moyenne  que  de  10  à  12^  se  séparent  mal  à  la  dis- 
tillation fractionnée.  Ceux  qui  bouillent  de  262^  (monométhy le)  à  310^ 
sont  liquides,  les  suivants  sont  solides. 

Les  dérivés  élhylés,  dont  les  points  d'ébullition  diffèrent  de  25» 
environ,  se  séparent  mieux  et  sont  plus  faciles  à  obtenir  purs.  On 
obtient  en  plus  grande  quantité  les  deux  premiers  et  sm'tout  le 
mono-éthylediphényle  CfiW'Cm^-QflW. 

Ces  corps  ont  été  préparés  au  moyen  de  trois  réactifs  :  en  faisant 
passer  dans  le  diphényle  fondu  et  mélangé  de  chlorure  d'alumi- 
nium :  1**  du  chlorure  d'éthyle  ;  2**  de  Télhylène  (réaction  de  MM.  Frie- 
del  et  Balsohn);  S*»  du  bromure  d'éthyle.  Les  trois  procédés  sont 
bons,  mais  le  dernier  est  préférable.  La  réaction  est  d'une  netteté 
qu'on  rencontre  rarement  en  chimie  organique.  £n  dissolution 
sulfocar bouée,  on  obtient  différents  produits. 

Le  mono-élhylediphényle  est  liquide  et  bout  à  283-284°  sous  une 
pression  de  7G3  millimètres  et  à  286-288*^  sous  une  pression  de 
774  millimètres.  Si  on  le  traite  à  180*  par  une  molécule  de  brome, 
il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  Le  produit  brut  cristallise 
par  le  refroidissement;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  perd  de 
l'acide  bromhydrique  soit  par  la  potasse  alcoolique,  soit  par  une 
simple  élévation  de  température  à  820*.  Le  produit  obtenu,  qui  est 
probablement  le  phénylecinnamène  ,G^H^-C«H*-C'H3,  bout  entre 
295  et  300«. 

Le  diéthylediphényle  C*«H8(C«H«)«  est  liquide  et  bout  à  304-810<». 
Traité  à  200'*  par  le  brome,  il  donne  un  produit,  insoluble  dans 
l'alcool  même  bouillant,  qui,  par  perte  d'acide  biombydrique,  se 
transforme  en  un  corps  bouillant  à  325-330''. 
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nrauvemi  Niode  de  prépariition  des  mitiiies  pri- 
inaireai  J.  TAFEIi  (Z?.  cb.  G.,  t.  t9,  p.  i92i}.  —  La  phé- 
nylliydraziae,  en  se  combinant  aux  aldéhydes  et  aux  acétones,  donne 
des  corps  faciles  à  obtenir  à  l'état  de  pureté,  et  dont  la  réduction 
a  déjà  fourni,  entre  les  mains' de  plusieurs  chimistes,  un  moyeu  de 
préparer  des  aminés  primaires,  suivant  Téquation  générale  : 

R= Az2H-G6H5  +  4H  =  RH-AzH^  +  AzH^  CCHS. 

.  L*auteur  a  étudié  les  conditions  dans  lesquelles  s'opère  cette 
réduction  et  la  considère  comme  un  mode  général  et  avantageux 
de  préparation  des  aminés  primaires.  Il  a  préparé  les  aminés 
suivantes. 

Étbylamiïie,  —  1  partie  d'éthylidènephénylhydrazine,  dissoute 
dans  5  parties  d'alcool  à  96  0/0  et  refroidie,  est  agitée  avec  de 
Pamalgame  de  sodium  à  2  0/0  et  de  l'acide  acétique  cristallisable. 
On  a  soin  que  ce  dernier  corps  soit  toujours  en  excès.  Lorsqu'on 
a  ajouté  un  peu  plus  de  la  quantité  théoriquement  nécessaire 
d*amalgame  de  sodium,  on  décante  la  liqueur,  on  la  sursature  par 
la  soude  concentrée  et  on  distille.  Le  produit  de  la  distillation, 
additionné  d'acide  sulfuriquo  jusqu'à  réaction  acide,  est  évaporé. 
Le  résidu  sirupeux,  qui  contient  de  l'aniline  à  l'état  de  sulfate  et 
du  sulfate  d'éthylamine,  est  mélangé  avec  un  excès  de  potasse 
pulvérisée.  On  condense  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  l'éthyl- 
aminé  qui  se  dégage.  Le  rendement  est  de  45  0/0  de  la  quantité 
théorique. 

Isopropylamine,  —  On  dissout  1  partie  d'acétonephcnylhydrazine 
dans  16  parties  d'alcool  à  96  0/0;  onajoute  2,5  parties  d'acide  acétique 
cristallisable  et  deux  fois  et  demie  la  quantité  théorique  d'amalgame 
de  sodium  à  0,67  0/0  en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse 
pas  25<*.  On  achève  la  préparation  comme  pour  l'éthylamine,  et  on 
obtient  70  0/0  de  la  quantité  théorique  d'isopropylamine  pure, 
bouillant  à  dl«. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  B91 

CH3-CH«.CH«.CH.eH5 
Pentyhmine  I  . —  On  emploie  1  partie  de 

AzH* 

méthylpropylacétonephénylhydrazine  dissoute  dans  10  parties  d*aU 
cool,  25  parties  d*amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0  et  la  quantité 
nécessaire  d'acide  acétique.  Le  mélange  des  sulfates,  débarrassé 
de  résine  au  moyen  de  Téther,  et  distillé  sur  la  potasse,  fournit 
46  O/O  de  la  quantité  théorique  de  pentylamine,  contenant  des  traces 
d*aniline. 

On  purifle  ce  corps  en  le  traitant  par  le  sodium  et  le  distillant  sur 
la  baryte.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  89-91<»  sous 
la  pression  de  755  millimètres,  doué  d'une  forte  odeur  d'amrao* 
niaque,  miscible  en  toutes  proportions  à  Teau,  à  Téther  et  à  l'alcool. 
La  solution  aqueuse  a  une  forte  réaction  alcaline  ;  la  soude  con- 
centrée en  sépare  la  base  à  Tétat  d'huile. 

Le  cblorhydralo  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  très  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  ;  Voxalate  neutre  cristallise  en  lamelles  très 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool  chaud  ;  Voxalate  acide,  moins 
bien  cristallisé,  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  chloropkttinaie, 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  cristallise  en  petites 
aiguilles  jaunes. 

Œnanthylamine.  —  L'œnantholphénylliydrazine  n'est  attaquée 
par  l'amalgame  de  sodium  et  Tacide  acétique  que  lentement  vers 
SB-SO^".  Le  rendement  est  de  28  0/0  de  la  théorie.  Avant  la  distil- 
lation, on  sépare  la  majeure  partie  du  sulfate  d'aniline  en  traitant 
le  mélange  des  sulfates  par  l'alcool  froid,  qui  dissout  le  sulfate 
d'œnanthylamine.  On  purifle  la  base  en  la  distillant  sur  la  baryte; 
elle  bout  à  153-15i<»  sous  la  pression  de  741  millimètres. 

Bemylamine.  —  La  réaction  avec  la  benzylidènephénylhydrazine 
est  plus  difficile  que  pour  les  corps  précédents  ;  elle  se  fait  à  30-40*. 
Le  produit  de  la  réaction  est  étendu  de  cinq  fois  son  volume  d'eau, 
filtré,  sursaturé  par  la  soude  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  On  acidifie  le  produit  distillé  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
l'évaporé.  Pour  séparer  l'aniline  de  la  benzylamine  et  des  bases  à 
point  d'ébullition  élevé  qui  seront  décrites  plus  loin,  on  ajoute  à 
la  solution  aqueuse  fortement  refroidie  du  mélange  de  sulfates  ou 
de  chlorures,  de  l'azotite  de  sodium,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion 
de  la  masse  n'abandonne  plus  d'aniline  à  l'éther,  après  sursatura- 
tion par  la  potasse.  On  sursature  alors  toute  la  masse  par  la  po- 
tasse et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  chlorhydrate  de  benzylamine  fond  à  240*  environ  ;  le  chloro- 
platinate  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  grandes  lamelles  jaunes 
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CcHs-CH-CH» 
Phényléthyhmine  I ,,  •  —  Cette  base  est  un  isomère 

AzH* 

du  corps  C«H*-CH*-CH*AzH*,  obtenu  par  Spica  en  réduisant  le  cya- 
nure de  benzyle.  Pour  la  préparer,  on  traite,  à  35'*,12  grammes  de 
phénylhydrazine-acétophénone,  dissous  dans  50  grammes  d'alcool, 
par  325  grammes  d*amalgame  de  sodium  à  2,50/0  et  de  Tacide 
acétique.  On  achève  comme  pour  la  benzylamine  ;  on  obtient 
2«',3  (46  0/0  de  la  quantité  théorique)  de  phényléthylamîne, 
bouillant  à  182-185'^  sous  la  pression  de  741  millimètres.  C*est  une 
huile  assez  soluble  dans  Teau,  miscible  en  toutes  proportions  à 
Talcool  et  à  l'élher,  qui  absorbe  Tacide  carbonique  de  Tair  pour 
fournir  un  corps  cristallin  blanc,  fusible  à  96",  sublimable  en 
;^r<Mipes  d'aiguilles  étoilées. 

Le  chlorhydrate  se  sépare  à  Tétat  d'huile  en  traitant  la  solution 
alcoolique  de  la  base  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution 
alcoolique.  Lorsqu'à  la  solution  alcoolique  de  cette  huile  on  ajoute 
de  rélher,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  très  solubles  dans 
Teau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  155''. 

Le  sulfate,  très-soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'alcool  chaud 
en  lamelles  fusibles  à  170**. 

Voxalato  neutre,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  Talcool 
chaud,  dans  lequel  il  est  très  peu  soluble,  en  aiguilles  brillantes,  apla- 
ties ;  Voxalate  acide  cristallise  en  lamelles.  Le  chloroplatinate  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud. 

Phénylpropylamine.  —  La  réduction  de  la  combinaison  phé- 
nylhydrazinée  de  l'aldéhyde  cinnamique,  au  lieu  de  donner  le 
corps  C«H»-CH=CH-CH*.AzH«,  fournit  la  phénylpropylamine, 
G«H5-CH«-CH«-CH2-AzH2.  On  dissout  à  chaud  20  grammes  de  la 
combinaison  phénylhydrazinée  dans  300  grammes  d'alcool,  on 
refroidit  la  solution  à  SO^'et  on  y  ajoute  50  grammes  d'acide  acé- 
tique cristallisable.  On  introduit  ensuite  dans  le  mélange,  par 
portions  de  10  à  20  grammes,  700  grammes  d'amalgame  de  sodium 
à  2,5  0/0  et  on  agite  fortement.  On  rajoute  ensuite  20  grammes 
d'acide  acétique  cristallisable.  Le  liquide,  produit  de  la  réaction, 
débarrassé  d'alcool,  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On 
concentre  le  produit  de  la  distillation,  on  sépare  l'aniline  par  ti*ai- 
tement  à  l'acide  azoteux,  on  sursature  par  la  potasse  et  on  épuise 
pai*  l'éther.  On  obtient  ainsi  une  huile  brune,  qu'on  dissout  dans 
l'alcool  et  qu'on  neutralise  exactement  par  l'acide  oxalique  en  so- 
lution alcoolique.  On  lave  à  l'éther  l'oxalate  obtenu  (49%dou300/0 
de  la  quantité  théorique). 
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Cet  oxalate,  en  solution  aqueuse  concentrée,  surmonté  d*une 
èouche  d'éther,  est  additionné  de  potasse  concenti*ëe.  La  base,  que 
réther  dissout,  est  purifiée  par  distillation  sur  la  baryte  ;  elle  bout 
à  215-216*>  (non  corr.)  sous  la  pression  de  752  millimèlres. 

La  phénylpropylamine  Tixe  Tacide  carbenique  de  l'air  en  donnant 
une  masse  cristalline  blanche.  Elle  est  peu  soluble  dans  Tôau 
froide,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  a  Téther. 

A.    FB. 

Svr  une  nauvelle  mjntHhme  du  triplténylniéthiiiie  | 

M.  «RIEPEIVTROG  {D.  cb.  G.,  1. 19,  p.  1876).  —  Lorsqu'on 
fait  agir  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  benzine,  en  présence  de 
chlorure  de  zinc,  il  se  produit  du  triphénylméthane  suivant 
l'équation  : 

C/HSCHO  +  2C«H6  =  H20  +  G6H5GH(G6H5)2. 

On  chauffe  eu  tubes  scellés,  à  250-270%  pendant  six  à  huit  heures, 
80  grammes  d'aldéhyde  benzoïque  avec  114  grammes  de  benzine 
et  80  grammes  de  chlorure  de  zinc.  Le  produit  ti*ès  coloré  est 
lavé  à  l'eau  bouillante  et  épuisé  par  l'éther.  La  solution  étliérée 
est  débarrassée  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  d'une  petite  quantité 
d'acide  benzoïque  par  un  traitement  au  bisulfite  de  sodium  et  au 
carbonate  de  sodium,  puis  distillée.  Vers  360%  il  passe  une  huile 
d'abord  jaune,  puis  brune,  dont  la  première  partie  devient  solide. 
La  portion  liquide  n'a  pas  encore  été  étudiée.  On  purifie  la  portion 
solide  par  cristallisation  dans  l'alcool;  on  obtient  des  lamelles 
blanches,  fusibles  à  92*»,  répondant  à  la  formule  C*^H*«.  Le  rende- 
ment est  de  10  gra!rimes  de  triphénylméthane  et  15  grammes  du 
carbure  liquide. 

Avec  90  grammes  d'aldéhyde  benzoïque,  150  grammes  de  to- 
luène et  90  grammes  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  80  grammes 
d'un  carbure  bouillant  à  360-400°,  qui  répond  à  la  formule 
C^WGlî{C^W)^  d'un  ditolylphénylmélhane  ;  c'est  probablement  un 
mélange  de  plusieurs  isomères.  a.  fb. 

Sur  le  plténylsulfoniite  de  piiényle  et  le  para- 
erésylaulfoniite    de    pitényle;   R.  OTTO   (D,   ch.   G., 

•t.  19,  p.  1832).  —  Phénylsalfonate  de  pbényle  C«HsS0*-0-C6H5. 
On  prépare  ce  corps  en  faisant  agir  le  phéiiate  de  sodium  sur  le 
chlorure  phényisùlfonique  en  solution  dans  la  benzine.  Après  avoir 
chauffé  légèrement  jusqu'à  ce  que  l'odeur  caractéristique  du  chlo- 
rure ait  disparu,  on  lave  à  Teau  le  produit  de  la  réaction  et  on 
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évapore  la  benzine.  L'éther  formé  reste  à  l'état  d'huile,  et  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  d'aiguilles  rayonnées  inso- 
lubles dans  Teau,  très  solubles  dans  la  benzine,  Fëther  et  Talcool. 
Il  fond  à  34-35«  (suivent  les  données  cristallographiques)  ;  la  potasse 
le  saponifie  à  Tébullilion. 

Paracrésylsulfonale  de  pbényle  CH'^SO^-O-C^H».  —  Ce  corps, 
préparé  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  fournit  le  précédent, 
est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble,  mais  moins  que  le  composé 
qui  vient  d'être  décrit,  dans  Téther,  la  benzine  et  l'alcool.  Ce 
dernier  dissolvant  le  laisse  déposer  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches,  brillantes,  fusibles  à  94-95^«  ayant  les  mêmes  propriétés 
que  le  phénylsulfonate  de  phényle.  (Suivent  les  données  cristallo- 
graphiques relatives  à  ce  corps  ainsi  qu'au  paracrésylsulfonate  de 
potassium  et  à  l'anhydride  chlorocrésylsulfonique.)        A.  fb. 

Aetion  du  brome  sur  les  aeides  xylènesul- 
foniques    en    solution    aqueuse  ^     ^W.    ILEIjBE    et 

H.  STJEimr  (D.  cil.  G.,  t.  m,  p.  2187).  —  Lorsqu'on  mélange 
une  solution  aqueuse  étendue  d'acide  orthoxylènesulfonique, 
C«H».CH3    CH3    SO^H^  ,  avec  une  solution  de  brome  dans  l'acide 

chlorhydrique,  à  la  température  de  40'',  il  se  sépare  une  huile  qui, 
refroidie,  devient  partiellement  solide.  La  portion  solide,  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  fond  à  85*,5  ;  c'est  le 
dibromortboxylène  décrit  par  Jacobsen,  ayant  la  constitution 
CeH«.CH3^.CH3,^.BP^,,.Br^^. 

La  portion  liquide,  huileuse,  est  dissoute  dans  l'acide  sulfurique 
fumant  ;  on  étend  d'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum, 
on  filtre  à  chaud  et  on  concentre.  On  obtient  de  longues  aiguilles, 
solubles  dans  Teau  chaude,  d'un  sel  de  baryum  répondant  à  la 
formule  (C«H«.CH8.CH«,Br.S03)«Ba+3H«0.  Ce  sel  produit  une 
bromonboxylène^ulfamide,  (luî  cristaUise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  208<>,5-2i0'',  peu  solubles  dans  l'alcool,  même  bouil- 
lant. 

Les  auteurs  pensent  que  l'acide  bromorlhoxylènesulfonique, 
dérivé  du  bromorthoxylène  liquide,  est  identique  avec  celui  décrit 
par  Jacobsen  (t.  45,  p.  471);  ils  le  désignent  sous  le  nom  d*acide 
a^bromorthoxylènesulfouique  ;  le  monobromorthoxylène  liquide» 
résultant  de  l'action  du  brome  sur  l'acide  orthoxylène-sulfonique, 
aurait  donc  la  constitution  C^H^.CH^  CH^  .Br  ,  le  brome  ayant 
remplacé  le  groupe  SO^H. 

Outre  le  mono*  et  le  dibromoxylène,  il  se  produit  encore,  dans 
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Taction  du  brome  sur  l'acide  orlhoxylènesulfonique,  deux  ncides 
bromorthoxylènesulfoniî|ues,  dont  Tun  est  identique  avec  l'acide 
décrit  plus  haut.  La  formule  de  constitution  de  Tautre,  dont  la  des- 
cription suit,    doit  être    C«H«.CH3,XH?^,.Br^,S03H,,„   ou  bien 

kV         '*}        W  W 

CeH..CH3,.CH3^,S03H^^,.B.-,,. 

Acide  ^'bromorthoxylènesultonique,  —  Pour  obtenir  le  sel  de 
baryum  de  cet  acide,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium  et 
on  évapore  à  sec  le  liquide  huileux  dont  il  a  été  question  plus  haut. 
On  épuise  le  résidu  par  Talcool,  on  évapore  à  sec,  on  redissout  dans 
l'eau  et  on  fait  bouillir  avec  du  chlorure  de  baryum  en  solution 
concentrée.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  une  masse  cristalline , 
qu'on  débarrasse  du  sel  marin  qu'elle  contient,  en  la  lavant  avec 
une  petite  quantité  d'eau  froide.  La  solution  chaude  des  sels  de 
baryum  ainsi  obtenus  laisse  déposer  d'abord  des  aiguilles  de  la 
formule  (C«H«.GH3.CH8.BrS03)*Ba+4H*0,  puis  des  lamelles  du 
sel  de  baryum  de  l'acide  a. 

La  p-bromorthoxylèaesalfamide  cristallise  en  aiguilles  ti'ès 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  fusibles  àl86*»,5. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  métaxylènesulfonique , 

C6H3.GH3^.GH33,.S03H^,,, 

fournit  de  l'acide  sulfurique,  du  mono-  et  du  dibromoxylène  et  de 
Tacide  bromoxylènesulfonique.  L'huile  qui  se  forme  donne  des 
cristaux  de  dibromométaxylène^  C^H'* .  CH3  .  CH^  .  Br  ^^^(6)*'  ^^^' 
après  crislallisation  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  fondent 
à  72"*.  La  portion  restée  liquide  fournit,  par  distillation  fractionnée 
et  par  refroidissement,  une  nouvelle  quantité  de  ce  dibromométa* 
xyiène  et  du  monobromoxylène,  qui  est  transformé  par  l'acide 
azotique  étendu  en  acide  bromométatoluylique  fusible  à  210®  ;  il 
y  a  en  même  temps  formation  d'un  autre  acide  fusible  à  130*». 

L'acide  bromoxylènesulfonique  formé  ici  est  l'acide  a-monobro- 
Mométaxylènesulfonique,  G«H«.CH3^j.CH3  .Br    .SO^H^^^,  signalé 

par  Weinberg  et  Jacobsen  (t.  88,  p.  221).  Le  monobromoxylène 
que  la  vapeur  d'eau  surchauffée  en  sépare  n'est  pas  oxydé  par 
Tacide  azotique  étendu  ;  le  permanganate  de  potassium  le  trans- 
forme en  acide  bromo-isophtalique,  fusible  à  180"*.  Le  monobro- 
moxylène dont  il  a  été  question  plus  haut  est,  au  contraire,  faci- 
lement oxydé  par  l'acide  azotique  étendu. 

L'action  du  brome  sur  la  solution  aquçuse  de  l'acide  bromomé- 
taxylènesulfonique  donne  de  l'acide  sulfurique  et  le  dibromo- 
métaxylène. 
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Enfin,  Taclion  du  brome  sur  la  solution  aqueuse  de  Facide  pdi^ 
xylènesulfoni(|U9  fournil  de  l'acide  sulfurique,  un  acide  bromo- 
xj'lènesulfoniqtie,  du  monobromoparaxylène,  et  le  dibromopara- 
jtjrlènè  fusible  à  75«.  a.  fb. 

Aetion  da  brome  sur  l'aeide  pararymënesvlf^u* 
%ae  en  solution  aqueuse  |  HV.  KEIiBE  et  H.  IL^tiCM- 
UriTZILY  {D.  ch,  C,  t.  tu,  p.  1730).  —  Lorsqu'on  traite 
l'acide    paracymènesulfonique    C«H3.CH3    C^H^     SO^H     ,     ea 

solution  aqueuse,  par  le  brome,  à  la  température  de  40-50*,  fl  se 
iorme  une  huile  lourde  que  Ton  sépare,  et  qui  renferme  un  bromo* 
Gymène  donnant  avec  Pacide  sulfurique  un  acide  fL-bromocymèo^ 
sulfonique;  le  liquide  aqueux  renferme  un  acide  p-bromocymèoe- 
8uIfonique\  les  auteurs  ont  étudié  quelques  sels  et  dérivés  de  ces 
deux  acides. 

Acide  P.-bromocymènesulfoxique.  —  Sel  de  baryum^ 
(C«H«.C3H7^j.CH3^.S03^j.Br)«Ba-f  1,5H«0.  —  Ce  sel  cristallise  en 

aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  Teau 
chaude,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  vers  100-110**. 

Sel  de  potassium;  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau,  con- 
tenant H«0. 

Sel  de  cuivre]  aiguilles  bleu  clair,  efflorescenles,  assez  solubles 
dans  reàu'^  contenant  12H*0. 

La  sulfamide  C«H«.CH3j.C3H^^^.Br.SO«AzH2^^.,  cristallise  dans 

l'alcool  étendu  en  groupes  d'aiguilles  étoilées,  fusibles  à  152*, 

Le  sel  de  potassium,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  la  vapeur 
d'eau,  fournit  un  bromocymène,  huile  incolore  bouillant  à  225*.  Ce 
corps,  chauffé  à  lôO""  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  fournit  un 
acide  fondant  à  lOO"",  et  cristallisant  en  lamelles  dans  l'alcool  étendu. 
Cet  acide  n'est  pas  l'acide  bromoparatoluylique  qu'on  obtient 
avec  le  bromocymène  ordinaire  et  qui  fond  à  203»,5-204«;  c'est 
son  isomère  C^H^.GH^    Brjx.COOH  .,  et  le  bromocymène  dont  il 

dérive  doit  avoir  la  formule  de  constitution  C^H^.CH?    Br     C*H;,,. 

C»;       w         \*è 

AcmE  a.-BROMOCYMÈNESuLFONiQUE.  —  L'huilc  forméc  dans  l'action 
du  brome  sur  l'acide  cymènesulfonique  peut-élre  séparée  par 
distillation  dans  un  courant  do  vapeur  d'eau  en  deux  portions, 
l'une  volatile,  l'autre  fixe.  Cette  dernière,  que  les  auteurs  obI 
seule  étudiée  jusqu'ici,  est  une  huile  jaunâtre,  plus  lourde  que 
l'eau,  présentant  l'odeur  du  bromocymène  oi-dinaii-e  ;  elle  se  dissout 
dans   Tacide  sulfurique  fumant,   et   lu  solution  convenablement 
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étendue  d*eau  foumildes  aiguilles  brillantes  d'acidea-j&ro/uoc/znèna^ 
suIfoDique. 

Le  sel  de  calcium,  cristallise  en  longues  aiguilles,  très  solubles 
dans  Teau  chaude,  contenant  8H^0. 

Le  sel  de  potassium  renferme  dH^O;  longues  aiguilles  très  solu- 
bles dans  Teau  chaude. 

Le  sel  de  cuivre  contient  8H^0  ;  aiguilles  bleuâtres,  très  solubles 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 

La  sulfamide  cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  187%5. 

La  poudre  de  zinc  et  Tammoniaque  enlèvent  facilement  le  brome 
à  l'acide  a-bromocymènesulfonique,  en  le  transformant  en  un  acide 
cyaiènesulfonique  dont  Tamide  fond  à  145'',  et  dont  la  constitution 
est  vraisemblablement  représentée  par  la  formule  : 

G6H3.CH3,,.S03H^3,.C3HJ,^. 

Les  faits  qui  précèdent  font  admettre  aux  auteurs  les  formules 
suivantes,  pour  les  deux  acides  bromocymènesulfoniques  : 

GH3  CH3 

Brl^4/'  S03H^^,^I 

osai  C3H^ 

Acide  p.  Acide  ce. 

A.   FB. 

Sur  les  benzoates  et  les  nitrobenzaates  de  ni» 
tropiiényle  et  leurs    produits    de   déeotnposition  f 

«.  IVEUIlIAiyjtf  (Z>.  cb.  G.,  t.  tu,  p.  2018)  2^  mémoire  (t.  4I«» 
p.  894).  —  Produits  de  Faction  d'un  mélange  d'acides  azotique 
et  sulfurique  sur  le  benzoaie  d orthonitropbényle.  —  Lorsqu'on 
chauffe  2  grammes  de  benzoate  d'orthonitrophényle  avec  un  mé- 
lange de  15  centimètres  cubes  d'aciie  azotique  (D=l,52)avec  15  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  (D=l,82),  il  se  produit  une  vive 
réaction  ;  le  liquide,  d'abord  orangé,  devient  noir,  puis  jaune. 
Après  un  grand  nombre  de  cristallisations  dans  Teau,  on  obtient 
de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  142«,5,  qui  ne  sont  autres 
que  de  Pacide  métanitrobenzoîque.  Les  eaux-mères  retiennent  de 
I  acide  picrique. 

Benzoate  de  paranitropbényle.  —  Pour  obtenir  ce  corps,  on  se 
sert  du  paranitrophénol  extrait  du  résidu  noir  qu'on  obtient  dans 
la  préparation  de  l'orthonilrophénol.  On  chauffe  10  grammes  de 
paranitrophénol  avec  10  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  :  il  se 
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produit  nue  vive  réaction  qu'on  achève  en  chaufTani  très  légère- 
ment; lo  liquide  jaune  résuUanl,  versé  dans  Teau,  se  prend  ea 
masse.  On  Lave  le  produit  à  l'ammoniaque,  puis  à  Teau,  et  oo  le 
purifte  par  plusieurs  cristailisalions  dans  Talcool  ou  dans  Télher 
de  pétrole. 

Ce  corps,  fusible  à  142^,5,  est  soluble  à  froid  dans  le  chloro- 
forme, à  chaud  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  Téther  de  pétrole, 
Tacide  acétique,  Tacétone,  l'aniline. 

Métanitrobenzoate  de paranitropbényle.  —  On  traite  2  grammes 
du  corps  précédent  par  15  centimètres  cubes  d'acide  azotique  de 
densité  1,  48,  en  chaudant  légèrement.  Le  produit  de  la  réaction, 
versé  dans  Tcau,  se  prend  en  masse.  On  le  purifte  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool.  On  obtient  de  longues  aiguilles  soyeuses,  inco- 
lores, fusibles  à  135'' ,5,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Tacide 
acétique  chauds.  La  constitution  de  ce  corps  est  établie  par  ce  fait 
que  la  soude  alcoolique  le  scinde  en  paranitrophénol,  fusible  à  114*, 
et  en  acide  métanitrobenzoïque. 

Métanitrobenzoale  (Portboparadimtropbényle,  obtenu  au  nsoj-en 
du  benzoatedeparanitropbényle.  —  On  dissout  à  chaud  â  grammes 
de  benzoate  d'orthonitrophényie  dans  15  centimètres  cubes  d*acîde 
azotique  de  densité  1,53,  et  on  verse  la  dissolution  dans  Teau.  On 
obtient  une  masse  cristalline  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  Tacide  acétique.  Le  produit  est  identique  au  corps  déjà 
décrit  dans  un  mémoire  antérieur  (BulL^  t.  49,  p.  394). 

Produits  de  T action  des  acides  azotique  et  sulfurique  sur  le 
benzoate  de  paranitropbényle.  —  En  traitant  2  gi*ammes  de  ben- 
zoate de  parariitrophényle  par  1^  centimètres  cubes  d*acide  azotique 
(D=l,52)  et  15  centimètres  cubes  diacide  sulfurique  (D  =  l,82),  on 
obtient,  comme  avec  le  benzoate  d*orthonitrophényle,  de  Tacide 
métanitrobenzoïque  et  de  Tacide  picrique.  a.  fb. 

Préparation  de  Taeide  pliénylaeétique  %  JIW.  STA- 
DEIi  (D.  ch.  G,,  t.  m,  p.  1949).  —  L'auteur  recommande  le 
procédé  suivant  pour  obtenir  rapidement  de  grandes  quantités 
d'acide  phénylacétique.  On  transforme  le  chlorure  de  benzyle  en 
cyanure,  et  on  emploie  la  portion  du  cyanure  de  benzyle  qui  bout 
à  210-235''.  On  ajoute,  à  100  grammes  de  ce  corps,  300  grammes 
d*un  mélange  de  3  volumes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  t  vo- 
lumes d'eau.  On  chauffe  le  mélange  dans  un  ballon,  et  on  cesse  de 
chauffer  dès  que  le  dégagement  de  bulles  de  vapeur  annonce  la 
commencement  de  la  réaction.  Cette  réaction  est  très  vive,  et  oa 
perdrait  une  forte  proportion  de  cyanure  de  benzyle,  si  Ton  n'avait 
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la  précaution  cl*adapter  au  ballon  un  large  tube  à  dégagement  deux 
fois  recourbé,  pénétrant  dans  un  flacon  à  deux  tubulures  renfer- 
mant de  Teau  au-dessus  de  laquelle  le  tube  à  dégagement  arrive 
sans  y  plonger.  L'autre  tubulure  porte  un  entonnoir  plongeant  dans 
l'eau,  et  dont  la  portion  évasée  est  obturée  par  une  capsule  de  por- 
celaine destinée  à  prévenir  le  jaillissement  de  l'eau. 

La  réaction,  qu*on  achève  en  chauffant  denouveau,  est  terminée 
en  moins  de  dix  minutes.  Le  produit  obtenu  est  lavé  à  Teau  froide, 
qui  entraîne  une  petite  quantité  d'acide  phénylacétique  qu'on  peut 
lui  enlever  par  traitement  à  Télher.  Le  rendement  est  de  71,5  0/0 
de  la  quantité  théorique.  On  peut,  avec  800  grammes  de  chlorure 
de  benzyle,  prépai-er  615  grammes  d'acide  pur;  on  obtient  en  même 
temps  15  grammes  de  phénylacétamide.  a.  fb. 

ë«ir   l*isoiiiérie   dans    la   série   de    Taeide  einna** 
«ii«|i&e9  E.  EBIiE!¥JIIfiYER  (D,  ch.  G.,  t.  m,  p.  1936).  — 
Dès  1882,  dans  un  travail  fait  en  commun  avec  H.  Slockmeier, 
Vauleur  a  obtenu,  par  addition  d'acide  bromhydrique  à  Tacide 
phénylpropiolique,  un  isomère  des  acides  bromocinnamiques  fu- 
sible à  153% 5,  qui,  traité  par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  du 
phénylacétylène,  du  p-bromostyrol  (C^H'.CBr^CH»)  et  de  Tacide 
phénylpropiolique.  En  le  traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
puis  par  l'eau,  on  obtient  de  l'acide  Lenzoylacétique  et  de  la 
bromacétophénone.  L'acide  bromhydrique,  à  chaud,  décompose 
cet  acide  avec  formation  d'acétophénone  et  d'une  petite  quantité 
d'aldéhyde  phénylélhylique  ;  mais  si  on  sature  à  0"  sa  solution 
acétique  par  l'acide  bromhydrique,  on  le  transforme  en  un  isomère 
fusible  à  159-160**,  que  le  chauffage  avec  l'acide  bromhydrique 
décompose  également  en  acétophénone  et  aldéhyde  phénylélhy- 
lique,  mais  en  fournissant,  de  ce  dernier  corps,  une  plus  grande 
quantité  que  l'acide  fusible  à  153^,5. 

Suivant  Fauteur,  l'acide  fusible  à  153*», 5  serait  une  com- 
binaison de  2  molécules  d'acide  p-bromocinnamique  tandis  que  l'au- 
tre acide,  fusible  à  159-160*»,  serait  la  combinaison  d'une  molécule 
d'acide  p-bromocinnamique  avec  une  molécule  d'acide  a  :  c'est  ce 
qu'expriment  les  formules  : 


BrC  CBr  BrC  CH 


HC  CH  HC  CBr 

OHC<^>COH  OHC<^COH 

Acide  fu&ible  à  153%5.  Acide  fusible  à  I5d-16( 
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L'auteur  pense  que  ce  genre  d'isomérie  est  assez  répandu; 
lui,  Tacide  paratartrique  est  une  combinaison  analogue  d'une  raoU- 
cule  d*acide  tartiique  droit  et  d'acide  tartrique  gauche,  et  Tadàe 
fumarique  une  combinaison  de  deux  molécules  d'acide  maléîqiie, 
comme  l'expriment  les  formules  suivantes  : 

HOOG    GOOH        HOOG     COOH 

Il  II 

HOHC     CHOH  HG     CH 


1 


HOH 


G  GHOH  HG  GH 


.0^ 


I 


H0G<5>G0H  HOG<Q>GOH 

Acide  paratartrique.  Acide  fkUBtriqnf. 

A.  FB. 

Sur  les  aeides  meta-  et  pAra-iBobat^rlbensal^*^ 
et  «ur  risobatylbensinef  HT.  REIiBEet  Q.PFEIFFCB 

{D.  ch.  G.,  t.  tu,  p.  1723).  —  D'après  les  recherches  de  Tun  des 
auteufôy  l'acide  azotique  étendu  transforme  le  méta-isobutyltoloèoe 

CH3^ j  -  C«H* -  (CH« -  CH<q23)     en  un  acide  contenant  le  même 

nombre  d'atomes  de  carbone,  et  non  en  acide  métatoluylique.  Les 
auteurs  établissent  dans  le  pi'ésent  mémoire  que  c'est  le  groupe 
méthyle  qui  est  oxydé,  et  que  dans  l'action  du  bromure  d'isobutyle 
sur  le  toluène»  en  présence  du  bromure  d*aluminium,  il  se  produit 
deux  isobutyltoiuènes,  meta  et  para,  qui  se  comportent  de  même 
lorsqu'on  les  oxyde  par  l'acide  azotique  étendu. 

1,250  grammes  de  toluène  sec  sont  chauffés  avec  250  grammes 
de  bromure  d'isobulyle,  et  80  à  100  grammes  de  bromure  d'alumi- 
nium; la  liaueur  obtenue,  décantée  et  lavée  à  l'eau  et  à  la  sonde 
étendue,  est  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  produit 
de  la  distillation  est  séché  et  fractionné  ;  on  recueille  la  portion 
bouillant  à  140-200^,  et  on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  étendu 
(1  vol.  d'acide  de  densité  1,  265  et  2  vol.  d'eau).  On  épuise  le  pro- 
duit d'oxydation  par  l'ammoniaque  étendue,  on  filtre,  on  précipite 
les  acides  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  avec  de  l'élain  et 
de  l'acide  chlorhydrii|ue,  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  liquide  distillé,  qui  retient  en  suspension  à  l'état  solide 
la  majeure  partie  des  acides,  alcalinisé  par  le  carbonate  de  sodium, 
est  concentré  par  évaporation,  et  décomposé  par  l'acide  chlorhy- 
drique. On  sèche  les  acides  ainsi  séparés,  et  on  les  dissout  dans 
l'éther  de  pétrole  qui,  par  évaporation,  laisse  d'abord  déposer 
l'acide  para-isobutylbenzoïque,  à  l'état  de  prismes  monocli«it|"^* 
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fusibles  à  ICi^*,  puis  Tacide  méia-,  à  réiat  de  grandes  aiguilles,  fu* 
sibles  à  127^ 

Acide  PAR A-isoBUTYLBENzoÏQUB  C«H*<'^  \i)  .  —  Le 

lCH«-CH=r(CH»)*]ç^j 

sel  dargenty  obtenu  en  traitant  le  sel  d'ammonium  par  le  nitrate 
d'argent,  est  un  précipité  blanc  floconneux. 

Vamide  para-isobutylbenzoïque  s'obtient  en  traitant  Tacide  par 
le  perchlorure  de  phosphore  et  l'ammoniaque  ;  elle  cristallise  dans 
Teau  en  longues  et  fines  aiguilles,  fusibles  à  171*. 

Vacide  Ditropara-isobutylbenzoïque  cristallise  dans  Teau  en 
longues  et  fines  aiguilles,  fusibles  à  161*.  Son  sel  d'argent,  traité 
par  riodure  de  méthyle,  fournit  l'éther  raélbylique,  quiestliquide. 

Chauffé  en  tubes  scellés,  à  170-200",  avec  de  l'acide  azotique 
étendu  ,  Facide  para-isobutylbenzoïque  fournit  de  l'acide  téréphta- 
lique. 

Acide  méta-isobutylbenzoïque  C®H*<;^_        Ao     _  . — Le 

sel  d'argent  est  légèrement  soluble  dans  l'eau. 

Uamide  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  130*. 

Uacide  nitrométa'isohutylbenzoïque  cristallise  dans  l'éther  de 
pétrole  en  petites  aiguilles  fusibles  à  140*  ;  son  éther  méthylique 
est  liquide. 

L'acide  azotique  étendu  transforme,  à  170-200%  l'acide  méta-iso- 
butylbenzoïque en  acide  isophtalique. 

Les  deux  acides  dont  les  dérivés  viennent  d'être  décrits,  chauffés 
avec  un  excès  de  chaux  éteinte,  dans  un  tube  à  combustion  et 
dans  un  courant  d'hydrogène,  fournissent  tous  deux  le  même 
corps,  Tisobutylbenzine. 

/soAw/7yAÉ?/2z/72eC«H»-CH«-CH  =  (CH«)«.  —  Après  purification 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ce  corps  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aro- 
matique agréable,  bouillant  à  166*. 

IsobutylbenzïDesulfonate  de  baryum 

[S03-C«H*-CH2-CH=(GH3)2jiBa  -f  2H20. 

Ce  corps  cristallise  en  lamelles  brillantes.  Il  est  facile  de  le  trans- 
former en  une  sulfamide,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  137*. 

Uisobutylbeazinesulfonate  de  potassium  contient  1  molécule 
d'eau. 

Oxydation  de  risobutylbenziae.  Pour  oxyder  ce  carbure  par 
Facide  azotique  étendu^  il  faut  chauffera  180-200*;  on  obtient  de 
Tacide  benzoïque  fusible  à  121*.  ▲.  rs. 
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Sur  une  ec^miiiiiaisoit  de  Taelde  pyruviqiie  avee 
l'aeide  liippiiriqiie $  A.  HOFUIAMM  (D.  ch.    G,,  t.   tH, 

p.  2554).  —  On  fait  diçrérerau  baîn-marie  6  grammes  d'acide  py- 
ruvique,  11  grammes  d'hippurale  de  sodium  et  25  grammes  d'anhy- 
dride acétique.  On  continue  à  chauffer  jusqu'au  moment  où  une 
prise  d'essai  ne  donne  plus  avec  la  phénylhydrazine  la  réaction 
de  l'acide  pymvique.  On  dissout  le  produit  dans  l'alcool  et  on 
étend  d'eau  la  dissolution;  il  se  fait  un  abondant  précipité  cristallin, 
qui  est  repris  successivement  par  l'éther  de  pétrole  et  Téther.  Les 
cristaux  purifiés  fondent  à  157^.  Le  corps  ainsi  préparé  répond  à 
la  formule  C**Hî>AzO*.  Il  se  forme  d'après  l'équalion  suivante  : 

C3HW  +  C»H9Az03  =  Ci2H9AzO*  +  2H20. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau. 
•  Ce  nouveau  corps  a  toutes  les  propriétés  d'un  acide,  il  donne  des 
combinaisons  avec  les  différentes  bases;  avec  la  baryte,  il  forme  le 
composé  G**H9AzO*Ba  +  2H*0,  qui  perd  son  eau  de  cristallisation 
à  120-13(>».  C'est  le  sel  d'un  acide  en  C**H«Az0»,  mais  on  n'a  pu 
parvenir  à  isoler  ce  dernier.  p.  c. 

Aetion  du  fluorure  de  Bilielum  «nr  les  bases 
oriraniqiteBf  C-Ii*  JACKSOUT  et   A-H*  COJIIEYf  (D, 

cb.  G.,  t.  tu,  p.  3194).  —  Le  fluorure  de  silicium  s'unit  directe- 
ment à  l'aniline  pour  former  le  composé  (C«H«AzH«)3(SiFl»)«.  Ce 
corps,  découvert  par  Laurent  et  Delbos,  cristallise  en  petite 
aiguilles  blanches,  se  sublime  sans  fondre,  est  insoluble  dans 
réther,  la  benzine,  la  ligroïne;  avec  l'eau  ou  avec  l'alcool,  il 
donne  de  l'hydrofluosilicale  d'aniline.  Les  toluidines,  la  diphé- 
nylamine,  la  dibenzylamine  réagissent  aussi,  et  d'une  manière 
analogue,  avec  le  fluorure  de  silicium  ;  la  dimélhylaniline  et  la 
quinoléine  ne  réagissent  pas,  w.  œ. 

Sur  la  Bodiumpliénylliydraslnef  A*  mCHAEIjIS 

{D.  ch.  G. y  t.  m,  p.  2448).  —  Le  sodium  se  dissout  à  chaud  dans 
la  phénylhydrazine  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  formation 
d'aniline,  suivant  l'équation 

3C6H5Az2H3  -f-  Na2  =  2C6H5Az2H2Na  +  AzH3  +  C«H5AzH2. 

La  phénylhydrazine  sodée  peut  être  isolée  en  distillant  le  pro- 
duit de  lia  réaction  à  pression  réduite  et  au  bain  d'huile,  et  en  ayant 
60in  de  ne  pas  élever  la  température  au-dessus  de  200^.  C'est  une 
masse  transparente,  d'un  jaune  rougeâtre,  qui  tombe  en  déliques- 
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cence  au  contact  de  l'air.  L'eau  la  décompose  en  soude  et  phényl- 
hydrazine. 
Traitée  par  le  bromure  d'éthyle,  la  sodiumphénylhydrazine  se 

P6J-Î5 

convertit  en  éthylphénylhydrazine  dissymétrique  Q2pj5>Az.AzH*. 
Le  chlorure  de  benzyle  la  transforme  en  benzylphénylhydra- 
zine  Q7p^7Az.AzH*.  Il  résulte  delà  pour  la   sodiumphénylhydra- 
zine la  formule  de  structure  C^^H^AzNa.AzH'  ad.  f. 

lia  phénazinc  (azopliéiiylène)  eoneidérée  eomnie 
«abstance  -  mire  de  matières  eolarantee  f  A* 
BERMTHSEJy  et  H.   SCHl¥ElTZEa  {D,  ch.   G.,  t.  m, 

p.  2604).  —  On  sait  que  Taction  de  la  nitrosodiméthylaniline  sur  la 
métatoluylènediamine  fournit  un  bleu  de  toluylène  C^^^H^sAz^.HGl, 
que  Fox ydation  convertit  ensuite  en  rouge  d  e  t oluy  lène  Gi^H  i^Az*  .  HCl. 
Traité  par  Tacide  nitreux,  ce  rouge  perd  AzH  et  se  transforme  en 
une  base  de  la  formule  C^'^H^^Az^,  qui  présente  de  grandes  analo- 
gies avec  Teurhodine  C*''H**Az^.HCl.  Elle  cristallise  en  aiguilles 
d'un  rouge  grenat,  sublimables  sans  altération,  solubles  en  rouge 
dans  l'alcool,  en  rougeâlre  avec  fluorescence  jaune  d'or  dans  l'éther, 
en  violet  dans  les  acides  dilués,  en  rouge  brun  dans  Tacide  sulfu- 
rique  :  cette  dernière  solution  passe  par  la  dilution  au  vert,  au  bleu, 
puis  au  violet. 

D'autre  part,  Taclion  de  la  p-phénylènediamine  sur  la  m-toluy- 
lènediamine  donne  une  matière  colorante  bleue,  que  les  oxydants 
convertissent  en  une  matière  rouge  :  ces  deux  substances  ne  diffè- 
rent évidemment  du  bleu  et  du  rouge  de  toluylène  que  par  la  sub^ 
stitution  d'un  groupe  AzH*  à  un  groupe  Az(CH8)«.  Ce  dernier  rouge 
a  pour  composition  G*^H**Az*.HCl.  Traité  par  l'acide  azoteux,  il  se 
convertit  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  117-li7*»,5  et  identiques 

avec  la  métbylphénazineCfiH^C  I   yC«H3(CH3),  obtenue  par  Merz 

(Bull,  t.  41,  p.  444)  au  moyen  de  la  pyrocatéchine  et  de  l'o.- 
loluylènediamine. 
Par  suite,  la  base  C"H*'Az*  doit  être  envisagée  comme  lacfizné- 

ibylamidométbylpbénazine  Az(CH3)«.C«H»/l   Ng«H«(CH«).  Par 

suite  encore,  la  méthylphénazine  (et  la  phénazine  elle-même)  nous 
apparaît  comme  le  noyau  fondamental  des  matières  colorantes  du 
groupe  du  rouge  de  toluylène. 
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Des  considérations  qui  précèdent,  on  déduit  presque  nécessaiie* 
ment  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

(CH3)2A2.C6H*/  I  '    \g«H2(CH3)(AzH2)  ; 

Bleo  de  toloylène. 

Az 

(CH3)2Az-C6H3/ I   \C6H2(CH3)(A2H2); 
^Az'^ 

Ronge  de  tolaylèiie. 

(CH3)2Az-G6H3<^^JJ>C6H2(GH3)(AzH2)     ou     A2H<^    >AzH 

*      Leocobase  da  rooge  de  tolaylèoe. 

▲D.  r. 

DérivéM  de  r««ide  opianiquef  €•  lilEBERMAra 

{D.  cL  G.,  t.  tu,  p.  2216-2281).  —  Pbén/lbydrazide  amidobémi- 

.CO-Az.C«H« 

ptDiqueiazo-opianique)  {CH^O)^-C^H^C=Az  .   10  parties 

\azH 

d'acide  azo-opianique  en  suspension  dans  30  à  40  parties  d*alco(H 
sont  additionnées  d'une  solution  de  7  parties  de  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  et  de  10  parties  d*acétate  de  sodium  dans  80 
à  100  parties  d'eau,  et  le  tout  est  chauffé  pendant  plusieurs  heures 
dans  un  appareil  à  reflux.  Le  nouveau  corps  se  dépose  par  le  re- 
froidissement en  petites  pyramides  brillantes,  du  système  quadra- 
tique ;  il  fond  à  222"*  et  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  concentrés. 
Phénylhydrazide  amido-opianique 

XO  — A2.C«H5 
(CH30)2  =  C«H(AzH2)<:  I 

N:;h=az 

On  Toblient  en  réduisant  le  composé  précédent  par  Tétain  et 
l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps  cristallise  dans  l'aicool  dilué  en 
fines  aiguilles,  fusibles  a  i37-14â^  ;  il  fournit  un  chlorhydrate  qui  se 
présente  en  aiguilles  brillantes. 

Phénylhydrazide  norméibylnitro-opianique 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  phénylhydrazide  nitro-opianique  avec 
la  potasse  alcoolique»  on  voit  bientôt  se  déposer  ua  sel  de  potas- 
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sium  peu  soluble  dans  Taicool  et  très  soluble  dans  Teau.  La  dé- 
composition de  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique  fournit  un  dépôt 
de  lamelles  brilianles  et  jaunes,  fusibles  à  191^,  et  répondant  à  la 
formule  ci-dessus. 

/CO-Az.CsH» 
Le  sel  de  potassium  C«H(OCH»)(OK)(AzO«^         I  est  une 

poudre  rouge  carmin. 
Anhydride  opianoximique  (bétnipinimide) 

m 

C^OHUzO'*  =  C6H2(OCH3)2<:    >0 

\C  =  AzH 

Ce  corps  prend  naissance  lorsqu'on  chaulTe  dans  un  appareil  à 
reflux  une  solution  alcoolique  diacide  opianique  avec  un  léger 
excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  La  réaction  est  exprimée 
par  réquaiion 

CtoHiOQs  +  AzH2.0H.HCl  =  2H20  +  IICl  +  C»0H9AzO\ 

II  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'acide  hémipinique 
avec  de  l'ammoniaque  jusqu'à  fusion  tranquille  :  ce  dernier  mode 
de  formation  établit  sa  constitution. 

L'hémipinimide  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  228-280",  sublimables  sans  altération.  Elle  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  insoluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  de  sodium.  Les  alcalis  caus- 
tiques la  dissolvent  à  froid;  si  l'on  chauffe  la  solution^  elle  donne 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  hémipinique  : 

GiOH^AzO*  -h  2K0H  =  AzH3  -f  C10H8O6K2. 

Par  dissolution  à  froid  dans  la  potasse  concentrée,  l'hémipini- 
mide fournit  une  combinaison  C*<>H®0*.AzK  en  cristaux  confus, 
insolubles  dans  l'alcool  absolu  froid.  Traitée  en  solution  aqueuse 
par  le  nitrate  d'argent,  celle-ci  donne  Vhémipinimide  argentique 
C*oH80*.AzAg,  précipité  blanc  peu  soluble.  Enfin,  en  chauffant 
à  150»  celte  dernière  combinaison  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  on 
obtient  Vhémipinimide  élbyliqae  C*<>H*0*.AzC*H5,  en  belles  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  96-98*,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'acé- 
tone, la  benzine.  L'hémipinimide  éthylique  se  produit  également 
lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  l'hémipinate  d'éthylamine. 

Acide  anilidO'Opianique 

Oa  chauffe  à  Tébullition,  pendant  dix  minutes,  parties  égales 
Kouv.  séR.,  T.  xLvii,  1887.  —  soc.  cmii.  r*^^r^T^ 
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d*aniliDO  et  d'acide  opianique,  en  solution  acétique  :  oo  obtient  par 
refroidissement  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  186-187^9  répoii-- 
dant  à  la  composition  ci-dessus.  Les  alcalis  et  les  acides  dilués 
sont  sans  action  sur  ce  corps;  concentrés,  ils  le  dédoublent  en 
aniline  et  acide  opianique. 
Acide  anilidonitro-opianique 

C6H(Az02)(OCH3)2(G02H)(CH.AzC«H5). 

—  Même  préparation,  au  moyen  de  l'acide  nitro-opianique.  Belles 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  183-184''. 

Le  sel  de  potassium  C«H(AzO«)fOCH3)4(CO«K)(GH.AzC8H5)  se 
présente  en  lamelles  jaunes,  peu  solubles  dans  un  excès  d*alcali. 

Acide  nUrohémipinique  G«H(AzO«)(OCH3)«(CO«H)«.  —  On  le  pré- 
pare, en  rendements  presque  théoriques,  en  chauffant  pendant  une 
heure  au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  d'acide  nitro-opianique 
avec  quatre  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant. 

Anhydride  opianique  ceH^OCH^)*  GHO)GO'^^'  — Ge  composé, 
qui  parait  identique  avec  le  triopianide  de  Wegscheider  (Dull.y 
t.  41O9  p.  242j,  se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'acide  opianique  à  160* 
pendant  deux  heures  dans  un  courant  d'air  sec;  il  cristallise  dans 
l'acétone  en  aiguilles  fusibles  à  284''.  àd.  f. 

Bérivés  de  l*aeide  opianique  $  €•  IilEBER]IIAJirJ¥  et 

S.  ILKi£E]IIA]¥]ir  [D.  oh.  G.,  t.  tH,  p.  2287-2299).  —  Acide 

acétylopianique  G«H«(0GH3)2<;       >0  .  —  On  chauffe,  pen- 

^CHiOG^H^O) 
dant  quelques  heures»  un  mélange  d'acide  opianique,  d'acétate  de 
sodium  et  d'anhydride  acétique;  on  lave  à  l'eau  froide,  et  on  fait 
recristalliser  dans  Teau  bouillante.  Aiguilles  fusibles  à  120-121^ 
Ce  corps  est  dédoublé  par  les  alcalis  bouillants  en  acides  acétique 
et  opianique. 

XO 
Acide  acétylnitro- opianique  CmikzO'^)[OCil^)K      >0 

\gH(0C«H30) 

—  Cristaux  jaunes,  préparés  par  le  même  procédé  que  le  corps 
précédent. 

.00 
Acide  ppopionylopianique  C«H*(OCH»)K      >0  .—Belles 

\gH(0G»H50) 
aiguilles,  fusibles  à  lli^ 

A cide  acétylazo  -  opianique  (  anbydro-acétamidohémipinique) 
C^»H»(CaHK>)AzO<(.  -^Aiguilles  fusibles  à  164* avec  décomposîttm. 
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Acide  anb/dropropiommidahémipinique  G^^H^CfilïPO}AzO^.  — 
Cristaux  fusibles  à  139^,  extrêmement  instables. 

.CO 

Acide    méconinacé tique  C^U^{OCH^)\      >0  .  —  On 

\GH-CH«-CO«H 
chauffe  pendant  dix  heures,  au  bain-marie,  un  mélange  d'acides 
opianique  (3  p.)»  acétique  (2  p.),  maionique  (1,5  p.)  et  d'acétate  de 
sodium  (1,5  p.).  U  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  on  voit  se 
déposer  parle  refroidissement  desaiguilles  brillantes,  fusiblesâ  IBT'*. 

Les  sels  d argent  G"H**0«Ag,  et  de  calcium  (G*«H**0«)*Ga  soat 
cristallisés. 

Uéther  éthylique  G**H"O^.G*H*  se  présente  en  lamelles  fusibles 
à  82^,5,  solubles  dans  Taicooi,  Télher,  Teau  bouillante. 

Vétber  méthylique  C*«Hi*0«.GH»  fond  à  124». 

Ghauffé  avec  de  Teau  de  baryte  en  excès,  Tacide  méconinacé^ 
tique  fixe  une  molécule  d*eau  et  se  convertit  en  opianylacéiaie  de 

baryum  I  G6H*(0GH3)«<qj^  0H-GH^-G0*J*^^'  ^^^  cristallise  en 
aiguilles  brillantes.  Le  sel  d'argent  correspondant 

est  un  précipité  blanc  cristallin  :  chauffé  avec  un  excès  d'iodure  de 
méthyle,  il  se  convertit  en  uiéconinacétale  de  méthyle.  L'acide 
opianylacétique  ne  paraît  pas  pouvoir  exister  à  l'état  de  liberté  :  la 
décomposition  de  ses  sels  donne  son  anhydride,  Tacide  méconina'^ 
cétique. 

/GO 
Acide  noroméconinacétique  G«H«(OH)«<'       >0  . .   —  On 

\gh-gh*-go«h 

l'obtient  en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  l'acide  méconina- 
cétique  avec  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge;  il 
cristallise  en  longues  lamelles  fusibles  à  228''.  Sa  solution  ammo- 
niacale réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent. 

.GO 

/    >o 

Le  sel  de  baryum  G«H«(OH)— GH  —  GH*  est  jaunâtre;  il  est  an- 


V   ' 


-Ba-GO* 
hydre  à  120°. 

.GO 
Vétber  éthylique  G«H*(OH)«<      >0  se  présente  en 

\CH-CH^.C0«.G«H5 
petits  cristaux  fusibles  à  ISl"",  il  réduit  le  nitrate  d'argent  un  peu 
moins  aisément  que  l'acide  lui-même,  et  parait  former  avec  la  ba- 
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ryle  une  combinaison  analogue  au  noroméconinacélate  de  baryum- 
Acide  o-nitroméconinacélique 

GCH(Az02)(OGH3)2<;      >0 

^CH-CH2-C02H 

—  On  dissout  Vacide  raéconinacétique  dans  Tacide  nitrique  fumant, 
et  on  précipite  par  Teau.  Cristaux  incolores,  fusibles  à  i76*». 

Le  sel  de  calcium  (C*«H*0AzO»>*Ba  forme  des  aiguilles  jaunes. 

Uéiber  éthylique  C**H*oAz08.C«H»  se  présente  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  129«. 

L*acide  o-nitroméconinacétique  donne,  avec  Taciie  sulfuriqne 
concentré,  une  solution  jaune  qui  passe  à  chaud  au  rouge  cerise, 
et  qui  présente  deux  bandes*  d'absorption  :  Tune  vers  D,  l'autre 
entre  E  et  b,  presque  identiques  avec  celles  do  Tacide  tétramé- 
thoxylindigodicarbonique. 

.  Traaé  à  chaud  par  Télain  et  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  o-nilnh 
méconinacétique  se  convertit  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles 
avec  décomposition  vers  256",  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'acide 
acétique,   et  constituant  la  dioxyméthylhydrocarbostyryllacloae 

/    >o 

C«H(0CH3)«— CH— CH^ 

\AzH.CO 
Chauffée  avec  de  l'eau  de  baryte,  cette  lactone  fixe  une  molé- 
cule d'eau,   et  se  convertit  en  aiguilles  brillantes,  qui  ne  sont 
autres   que  le  dioxjmélhyloxhydrocarbosiyrylcarbonale  de  ha- 
CO*(Ba)«/« 

ryuni  C«H(OCHî»)«— CH-OH-CH».  Traité  par  les  acides,  ce  sel  régé- 

\azH  —  CO 
nère  la  lactone. 

ChauCTée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  la  dioxyméthylhydro- 
carbostypyllaclone  perd  de  l'acide  carbonique,  et  donne  des  pro- 
duits vitreux,  incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  qui  n'ont 
pas  encore  été  étudiés. 

Dioxymélhyldihydrochloroqmnoléinelactone 

O 


^ 


;o  OH 


HHXX     K    }oC\ 
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On  prépare  ce  corps  en  chauffent,  à  165-170*,  la  dioxymélhyl- 
hydrocarbostyryllactone  avec  le  double  de  son  poids  de  perehlo- 
rure  et  un  peu  d*oxychlorure  de  phosphore;  on  traite  ensuite  par 
Veau  glacée  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Aiguilles  fusibles 
à  218**  avec  perle  d'acide  carbonique. 

ChaufTëe  pendant  une  demi-heure  avec  de  Teau  de  baryte,  cette 
lactone  fixe  une  molécule  d'eau,  et  se  convertit  en  un  sel  cristallise, 
le  dioxyméthyldibydro-oxychloroquinoléinecarbonate  de  baryum 
G«H^  ,OGH3)«(0H)(Cl)Az(C0«)]*Ba. 

Dioxydibydroquinoléine'lact  one 

O 

co  c» 


Ha 


Az 


Cristaux  fusibles  avec  décomposition  à  220®,  obtenus  en  chauf- 
fant à  120*,  pendant  une  heure,  la  dioxyraélhyldihydrochloro- 
quinoléine-lactone  avec  un  mélange  d'acides  acétique  et  iodhy- 
drique.  ad.  p. 

ReclKereliessar  l'i^eide  azo-opii»ni<iiie  9  H.  dRUIVE 

[D.  cb.  C,  t.  iS,  p.  2299-2306). — V acide  azo-opianique,  préparé 
d'après  les  indications  de  Piinz  {DulL,  t.  89,  p.  377),  fond  en  se 
décomposant  à  200°,  et  non  à  184°,  comme  l'avait  indiqué  cet  au- 
teur. L'étude  de  ses  sels  montre  qu'on  doit  lui  attribuer  la  for- 
mule G«oH«AzO»  et  non  C«oH«8Az«0*o  :  ce  n'est  pas  un  dérivé 
azoïque,  mais  bien  en  réalité  un  acide  anbydro^o-ainidobémipini'' 

yCO  /C(OH) 

que  C«H(0CH3)«(C0«H)  <^  I       ou  C»H(0CH3)«(C0«H)  <^  il         . 

Le  sel  de  potassium  C^^H^AzO^K  est  une  poudre  cristalline 
blanche. 

Le  5e/  d'argent  C*oH®AzO*Apr  est  un  précipité  blanc. 

Vétber  éthylique  C*oH8AzO».C«H5  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à  98°.  Uétber  métbylique  fond  à  127°. 

Chauffé  avec  de  l'eau  de  baryte,  l'acide  anhydro-o-amidohémipi- 
nique  fixe  1  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  amidohémipinaie  de 
baryum,  C6H(0CH3)«(AzH«)(C0«)«Ba,  poudre  d'un  jaune  d'or,  dé- 
crite par  Prinz. 

Vamidohémipinate  de  sodium  C*oH9AzO«Na«4-3H«0  cristallise 
en  aiguilles  blanches. 
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Vamidohémpimte  de  cuivre  C*<>H'^AzOK3u4-7H*0  se  présente 
en  étoiles  vertes. 

On  n'a  pas  réussi  à  isoler  l'acide  amidahémipinique  lui-méine 
à  rétat  solide. 

y'A.Z  ■'-  ^  As^ 

Vaeidé  anbydrodiazobémipinique  C«H(0GH»)«(C02H)<^  I 

prend  naissance  lorsqu'on  traite  raraidohémîpinale  de  sodium  par 
le  nitrite  de  sodium  et  Tacide  chlorhydrique.  C'est  une  poudre 
microcristalline,  d'un  jaune  clair,  qui  détone  par  le  choc,  ou  par 
une  température  de  140-150®. 

Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  chlor- 
hydrate d'acide  diazohémipinique 

G6H  (OGH3)2(C02H)<^^|^  ^^^^  +  H20, 

longues  aiguilles  incolores,  qui  se  décomposent  par  Peau,  en  régé- 
nérant l'acide  anhydrodiazohémipinique. 

Le  sulfate  d acide  diazohémipinique  forme  de  petits  prismes. 

Le  uitrohémipinaLe  de  potassium  G«H(OCH3)«(AzO«XGO«K)«, 
qui  n'avait  pas  été  décrit  jusqu'à  ce  jour,  cristallise  en  prismes 
d'un  jaune  foncé,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  mtrobémipmaîe  d'argent  C«H(OCH»)«(AzO«KCO*Ag)«  est  un 
précipité  jaune. 

V  anhydride     nitrohémipinique     C«H(OCH3)«(AzO«)  <  CQ  >  ^ 

prend  naissance  lorsqu'on  chaufîe  l'acide  nitrohémipinique  à 
lôO-iôS*"  pendant  deux  heures.  11  cristallise  dans  la  benzine  en 
prismes  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  HS''. 

Réduit  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque,  l'acide  nitrohé- 
mipinique fournit  une  solution  d'où  on  peut  précipiter  de  Tamido- 
hémipinale  de  cuivre. 

Traité  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  nitrohémipi- 
nique perd  de  l'acide  carbonique  et  fournit  un  chlorhydrate  cris- 
tallisé répondant  à  la  formule  C«H«(OCH3)2(CO«H)AzH«.HCI. 

AD*  F. 

Dériiré«    de   Taeide   norométhylnitro-opiAiiifiiie) 

WL.  EliBEIi  {D.  ch.  G.,  t.  iS,  p.  2306).  —  Acide  norométbylr 
i2i7ro.o/>ia/2/^MeC6HfAzO«)^g^(OCH3)^^^(OH)^3^(CO*H)^^(COH)^^j.--Ce 

corps  obtenu  par  Mattkieaseii  et  Foeter  en  traitant  l'acide  méthyl- 
noropianique  par  l'acide  azotique,  peut  avantageusement  être  pré- 
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paré  par  Taction  de  l*acide  iodhydrique,  ou  mieux  encore  de  Tacide 
«chlorhydriquo  sur  Tacide  nHro-opianique. 

Acide      norométbyl'O.^anbydrO'amidobémipinique    (  noromé^ 

lbylazo^opimique(>l{{00}l)\^IOl{)^^^^^^^  .^  OnTob- 

tient  en  réduisant  l'acide  noromélhylnitro-opianique  par  le  chlo- 
rure staaneux  et  Tacide  chlorhydrique;  il  cristallise  en  aiguilles 
incolores  et  soyeuses,  fusibles  avec  décomposition  à  174-175^,  très 
soYubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  la  benzipe,  insolubles  dans 
l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole. 

A  cide     norométbyl'  diacétyl  -  o.  -  anbydro  -  amido  -  bémipiniqne 

C<H(OCH«)(0C»H«0)(C0»H)<^  i     ^         —  On  chauffe  le  composé 

précédent  pendant  une  heui*e  avec  une  partie  d'acétate  de  sodium 
et  10  parties  d^anhydride  acétique.  ^On  obtient  des  aiguilles  fusi- 
bles à  205'',  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine.  Abandonné  à 
lui-même,  ce  corps  perd  spontanément  un  de  ses  groupes  acétyle, 
et  se  convertit  en  acide  norométhylmonaijétyl'0.'anhydpchamid(h 

CO 
bémipinique  C«H(OCH3)(OC«H80)(GO«H)<  i      . 

ÀzH 

Norométbylmtro-opiaûylpbéiiylbydrazwe 

C«H(Az02)(OCH3)(OH)(C02H)(CH = Az .  AzHC«H5). 

Aiguilles  rouges,  fusibles  avec  décomposition  à  {Td-nO"",  pré- 
parées en  traitant  une  solution  aqueuse  d'acide  norométhylnitro- 
opianique  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
d'acétate  de  sodium  à  la  température  de  60°. 

Norométbylnit  ro-opiazide 

/^'"^A..C«H5 

On  fait  bouillir  le  composé  précédent  avec  de  l'acide  acétique 
^istalUsable,  puis  on  précipite  par  Teau  et  par  Talcool.  On  obtient 
«insi  des  lamelles  rhombiques,  brillantes,  d'un  jaune  citron,  fu- 
sibles à  191^ 

Traitée  en  solution  potassique  par  un  excès  de  potasse  concen- 
^ée,  la  nor^méthylaitro-opiazide  fournit  un  précipité  floconneux, 
d'tm  jaune  orange,  très  soluUe  dan»  l'eau,  presque  insoluble  daj)s 
Valeool  «bsoki,  et  répondant  à  la  fonnule  Ci^H^^Az^O^IC 
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Norométhylamido-  opiaziàe 

/      ^AzC6H5 
GCH(AzH2)(OCH3){OH)(  | 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure  une  solution  ammoniacale  de 
noromélhylnilro-opiazide  avec  du  sulfate  ferreux,  on  flllre,  et  on 
épuise  le  précipité  par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
presque  incolores,  légèrement  verdâires. 

Acide  novoniélhylnitro-opianoximique 

C6H(Az02)(OCH3)(OH)(C02H)(CHrAzOH). 

On  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'acide  norométhylnitro- 
opianique  avec  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et 
d'acétale  de  sodium  ;  on  obtient  ainsi  dos  aiguilles  jaunes  et  bril- 
lantes, peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool,  qui  se 
décomposent  à  252°. 

Ce  corps  se  dissout  dans  la  potasse  avec  perte  d'ammoniaque  et 
formation  d'acide  norométhylnitrohéraipinique. 

.GO 

Novométhylnitrobémipittimido  C6H(AzO«)(OCH«)(OH)<    >0    . 

\  C(AzH) 

—  Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  pendant  une 
demi-heure  une  solution  alcoolique  d'acide  noromélhylnitro-opia- 
nique  avec  un  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine;  on  peut 
aussi  l'obtenir  en  chauffant  l'acide  norométhylnitro-opianoximique 
avec  de  l'acide  acétique  cristallisable  ;  il  se  présente  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  avec  décomposition  à  252*. 

A  cide  norométhylnitrohéDiipinique 

G<"'H(Az02)(OGlP)(OH)(COm)2. 

Il  se  produit  à  l'état  de  sel  acide  de  potassium  lorsqu'on  traite 
par  la  potasse  l'un  ou  l'autre  des  deux  composés  précédents.  Il 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  presque  blanches,  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  220°. 

Le  sel  acide  de  potassium  C«H(Az02)(OCH8)(OH)(C08H)(CO*K)  se 
présente  en  beaux  prismes  rougeâtrcs,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  baryum  C«H(Az0«j(0CH»)(0H;(C0«)«Ba  est  un  préci- 
pité jaune,  qu'on  obtient  en  traitant  par  le  chlorure  de  baryum  la 
solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide.  ad.  f. 

Reeherehes  «ar  1»  eonstitation  de  l*»ei<le  »■•- 
opiani^Lue  %  €.  lilEBERHAIVW  (  D.  ch.  G.,  t,  19,  p.  2920). 

—  Les  recherches  antérieures  de  l'auteur  l'avaient  amené  à  envi- 
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sag^er  l'acide  azo^opianique  comme  l'anhydride  de  l'acide  o.-ami- 
doliémipinîque  ;  on  n'a  pas  réussi  jusqu'à  ce  jour  à  convertir  l'acide 
o.^amidohémipinique  en  acide  azo-opianique  par  déshydratation 
directe  ;  mais  l'auteur  est  parvenu  à  préparer  le  rnôme  acide  acé- 
tylazo-opianique  en  partant  soit  de  l'acide  azo-opianique,  soit  de 
Faeide  o.-amidohémipinique. 

On  a  indiqué  dans  une  note  précédente  la  préparation  de  l'acide 
acétylazo-opianique  au  moyen  de  l'acide  azo-opianique  ;  pour 
l'obtenir  au  moyen  de  l'acide  o.-amidohémipinique,  il  suffît  de 
faire  bouillir,  pendant  quelques  minutes,  un  mélange  d'anhydride 
acétique,  d'acétate  de  sodium  sec  et  d'o.-amidohémîpinate  de 
sodium,  et  de  faire  recristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
rélher  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  165*, 
répondant  à  la  formule 

.00 
C6H(OCH3)2(C02H)(  I 

\Az.G2H30 

Chauffé  pendant  quelques  instants  avec  de  la  potasse,  l'acide 
acétylazo-opianique  se  convertit  en  acide  acét ylortho-amidoliémipi^ 
nique  G«H(0CH3)«iC02H;«(AzH.C«H30)+H«0  ;  celui-ci  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  qui  jaunissent  à  150*  et  fondent  en  se  dé- 
composant à  160-170*».  Chauffé  pendant  quelque  temps  à  125*», 
l'acide  acétyl-o.-amidohémipinique  repasse  partiellement  à  l'élat 
d'acide  acétylazo-opianique.  ad.  f. 


Sur  un  isomère  de  l'hémipinimidef  €•  lilEBER- 

HAMJV  {D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  2923).  —  L'auteur  a  montré  dans 
une  note  antérieure  (Bull,  soc.  chim.^  t.  41,  p.  703)  que  Tacide  opia- 
nique,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  bouillante  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine,  fournit  de  l'hémipinimide  C*®H»AzO*.  Si 
Ton  effectue  la  réaction  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  un 
isomère  de  ce  composé,  Vanhydride  opianoximique  C*oH»AzO*.  Ce 
dernier  cristallise  dans  la  benzine  ou  dans  Téther  de  pétrole  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  114-115*",  avec  un  dégagement  de  cha- 
leur considérable  el  transformation  isomérique  du  produit  en  hémi- 
pinimide,  fusible  à  227-229^ 

Chauffé  longtemps  avec  de  l'eau,  l'anhydnde  opianoximique  finit 
par  se  dissoudre,  en  se  transformant  pour  la  majeure  partie  en  hémi- 
pinate  acide  d'ammonium  C«H«(0CH3)«C0«H(C0«AzH*)  +  H«0. 

On  a  cherché  à  obtenir  l'.éther  opianoximique  en  traitant  à  froid 
réther  opianique  par  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'hy- 
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droxylamiae  ;  mais  il  s*élimine  de  Talcool  dans  la  réacliofi,  et  l'oii 
n'obtient  en  réalité  que  de  l'anhydride  opianoximique.       ad.  v. 


9ar   iMP    mmM^m    ••«■AWP«Be««-ewrib«ni««ie«9    A« 

HAMTSSCM  et  M.  liABTC^  (D.  eb.  G.,  t.  ft»,  p.  1298).  — Si  Ton 
traite  par  une  quantité  convenable  de  htomàlAdiméibylcoumarine^ 
dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un  précipité  formé 
d'aiguilles  soyeuses,  qui  constituent  le  dérivé  monobromé  de  ce 
corps  C*«H»BrO*. 

Ge  prodoit,  traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  est 
modifié^  et  si  Ton  ajoute  un  excès  d*acide  cUorhydrique,  il  se  pré- 
cipite V acide  diméthylcoumarilique  C*H*(GH5)*0  ;  ce  corps  est  en 
petits  prismes  ou  en  tables  fusibles  à  224-225^,  décomposables  à 
une  température  un  peu  plus  élevée. 

D'autre  part,  l'action  de  Téther  acétylacétique  monochloré  sur 
le  paracrésol  sodé  fournit  Vétber  diméthylcoumaronecarbonique 
C"H**0«,  fondant  à  55»  et  bouillant  sans  décomposition  à  278-300* 
sous  728  millimètres  de  pression.  Cet  éther  peut  facilement  être 
transformé  en  acide  diméibylcoumaronecarbonique  G^ll*{CHP)*0^^ 
identique  avec  Vacide  dimétbylcoumarilique.  p.  c. 

Contribation  à  rétnde   de   l'ombelliréroiie  9    IfT. 

Ifrilil.  etr.  BEC»  {D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  1777).  —  L'un  des 
auteurs  a  déjà  signalé,  dans  ses  travaux  sur  Tesculétine  (t.  «•, 
p.  360  et  t.  49,  p.  543),  l'existence  de  deux  acides  diméthylom- 
belliques,  a  et  p  ;  l'étude  de  ces  isomères,  des  acides  diéthylom- 
belliques  et  des  dérivés  bromes  de  Tombelliférone,  fait  l'objet  du 
présent  mémoire. 

Préparation  de  Facide  tL-diméibylombelUque.  —  On  fait  réagir 
à  froid,  pendant  doaze  à  dix-huit  heures,  en  vase  scellé  et  après 
avoir  agité  fortement,  4  grammes  d'hydrate  de  potassium  et 
50  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique  avec  5  grammes  de  mé- 
thylombelliférone  et  10  grammes  d^iodure  de  méthyle.  Le  produit 
de  là  réaction  est  évaporé  au  bain-marie,  presque  à  sec  et  traité 
après  refroidissement  par  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique. 
On  traite  ensuite  la  masse  huileuse  obtenue  par  le  bicarbonate  de 
sodium  et  l'eau,  tant  qu'il  se  dégage  de  Facide  carbonique;  on  filtre 
et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  qat  sépare  une  masse  gom- 
meuse  ne  tardant  pas  à  se  solidifier.  Cette  masse  est  broyée  avec 
du  carbonate  de  sodium  étendu,  et  par  tnatemeiit  à  l'acide  chk»^ 
hydrique,  la  liqueur  filtrée  fournit  une  masae  cristalliiie  brune,  qu'on 
lave  avec  une  petite  quaaiité  d'alcool,  et  qu'on  faii  cristalliser 
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<kins  Taicool.  On  obtient  ainsi  l'acide  a-diaié4hylorabeUique  pur, 
fusible  à  138*. 

IjBf  selde  i»rjr«fli(G*»H**O)«Ba+2H«0,  cridiaUise  en  belles 
«guilies  groupée  concentriquement,  légèrement  rougeâtres  ;  le  sel 
de  eakium,  masse  cristalline  blanehe,  contient  également  2HK>. 

Étbj'lombelliférone  OH« — ^r^'^^  •  —  P<wir  obtenir  ce 

corps,  on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  deux  à  trois  heures, 
1  molécule  (25  »^  d^onibelliférone  et  1  molécule  (8  ^',65)  d'hydrate 
de  potassium  avec  1  molécule  (30  »')  d'iodure  d'éthyle.  Après  avoir 
chassé  Talcool  par  distillation,  on  verse  la  masse  dans  l'eau.  Les 
cristaux  brunâtres  qui  se  séparent  se  présentent,  après  purification 
par  cristallisation,  sous  la  forme  de  lamelles  rougeâtres,  qui  fondent 
à  88*  en  donnant  un  liquide  incolore,  doué  de  Todeur  de  la  cou- 
marine. 

Cet  étherest  très  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  presque  insoluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans 
l'éther;  sa  solution  alcoolique  étendue  présente  une  fluorescence 
bleue.  Il  n'est  pas  distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il 
se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  l'eau  le  reprécipite 
sans  altération  de  la  solution  jaune  obtenue.  Il  se  dissout  égale- 
ment à  l'ébullition  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins, 
et  est  reprécipité  par  les  acides. 

Comme  Téther  méthylique,  il  donne,  avec  la  potasse  et  l'iodure 
d'éthyle,  deux  acides  isomériques. 

Acide  oL'diéthylombelIique,  0L.C^W^^^^U'^^^\i).  —  On 

peut  préparer  ce  corps  comme  l'acide  a-diméthylé,  avec  5  grammes 
d'étfaylombeiliférone,  4  grammes  d'hydrate  de  potaasiimi  et 
10  grammes  d'iodure  d'éthyle.  La  réaction  se  fait  à  froid  ;  mais, 
comme  l'acide  ne  se  transforme  pas  très  facilement  en  son  isomère, 
on  peut  aussi  l'obtenir  en  chauffant  en  tnbes  scellés,  à  100*,  1  mo- 
lécule d'étbylombelliférone  avec  1  molécule  de  sodium  dissous 
dans  l'alcool  et  1  molécule  d'iodure  d'éthyle.  Après  plusieui*s  cris- 
tallisations dans  l'alcool  étendu,  on  obtient  des  lamelles  brillantes, 
jaunâtres,  fusibles  à  106*,5,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et 
labenzine,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Acide  p-diélbjrhmbemqtie,  p.C«H»^J§5agSj?"^^^^W  —  On 
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chauffe  en  lube&  scellés,  à  150°  pendant  six  heures,  2»',  5  de  so- 
dium dissous  dans  ralcool  avec  10  grammes  d'élhylorabelliférone 
et  9  grammes  d'iodure  d'élhyle.  Après  avoir  ajouté  de  Teau  et 
chassé  Talcool,  on  filtre  et  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique.  lise 
précipite  une  masse  brune,  qu'on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de 
baryum  et  de  Teau.  L'acide  obtenu  en  traitant  le  sel  de  baryum 
par  Tacide  chlorhydrique,  cristallisé  dans  l'alcool,  est  incolore  et 
fond  à  200**.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  trèssoluble  dans  Téther, 
moins  soluble  dans  Talcool  que  son  isomère.  Il  se  dissout  sans 
décomposition  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  en  donnant  une 
solution  jaune. 

On  peut  également  obtenir  l'acide  p  en  faisant  fondre  l'acide 
a  et  le  maintenant  pendant  quelque  temps  en  ébullition. 

Action  du  brome  sur  les  éthers  a  radical  alcoolique  de  l'ombel- 
LiFÉRONE.  —  Comme  l'a  montré  Perkin,  la  coumarine  en  solution 
sulfocarbonique  fixe  2  atomes  de  brome,  pour  donner  un  dibro- 
mure  (I)  qui  perd  facilement  1  molécule  d'acide  bromhydrique,  en  se 
transformant  en  a-monobromocoumarine  (II).  Ce  corps  peut  encore 
perdre  de  Tacide  bromhydrique  sous  l'influence  de  la  potasse,  on 
fournissant  l'acide  coumarilique  de  Beilstein  (III),  à  la  fois  acide 
et  Y-lactone,  comme  l'ont  montré  Fittig  et  Ebert,  lequel  acide,  dis- 
tillé sur  de  la  chaux,  se  transforma  en  un  slyrol,  la  coumarone  (IV). 
C'est  ce  qu'expriment  les  quatre  formules  suivantes  : 

m.  IV. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  de  l'ombelliférone  donnent 
lieu  à  des  réactions  analogues. 

(CH.CBr^CO)j,j 

Mottobromométbylombelliférone  CfiW—0^--~"    "        .  —  A 

5  grammes  de  méthylombelliférone  dissous  dans  un  litre  de  sulfure 
de  carbone,  on  ajoute  5  grammes  de  brome  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Au  bout  de  douze  heures,  on  distille  le  sulfure  de  car- 
bone, on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant,  et  on  le  décolore 
au  noir  animal.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  de  longues  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  i54-154'',5,  insolubles  dans  l'eau,  assez 
solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'élher;  la  solution  alcoolique 
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étendue  présente  une  fluorescence  verte.  Par  le  chauffage,  il  se 
produit  une  odeur  rappelant  la  coumarine. 

/CH.C-COOH 
Acide  p.^méthoxycoumariUque  C*H*— 0---^  .  —  On  in- 

troduit le  corps  précédent  par  petites  pointions  dans  de  la  potasse 
alcoolique  bouillante,  de  concentration  moyenne.  On  verse  dans 
rea»!  le  produit  de  la  réaction,  on  chasse  Talcool,  et  on  ajoute  de 
Tâcide  chlorhydrique.  L'acide  se  précipite  à  Tétat  de  flocons  blancs  ; 
on  le  purifie  en  le  transformaut  en  sel  de  bai*yum.  Il  cristallise 
dans  ralcool  étendu  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  195,5- 
196'',5,  très  solublesdans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  solubles  dans 
Teau  même  bouillante,  difficilement  distillables  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  , 

Le  sel  de  baryum^  masse  cristalline  blanche,  renfeime  4H*0. 

yCH«.CH.COOH 
Acide  p.-métboxyhydrocoumavilique  C^H^— 0-^^ 

\0GH3 

—Pour  obtenir  ce  corps,  on  abandonne  le  précédent,  dissous  dans 
le  carbonate  de  sodium  étendu,  en  présence  d'un  excès  d'amalgame 
de  sodium,  pendant  dix-huit  heures.  La  liqueur,  filtrée  et  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique,  abandonne  à  Télher  un  corps  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  Teau.  On  obtient  des  prismes  fusibles 
à  li4<',  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  Cet  acide  peut  être 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

/CH=CH 
P.-mélhoxycoumaroDe  CfiW^O^-^     .  —  Le  sel  d'argent  de 

\0CH3 

Tacide  méthoxycoumarilique,  chaufl'é  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique, fournit  une  huile  brune  qui,  purifiée,  bout  à  178-180*. 
C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  plus  dense  que  l'eau, 
insoluble  dans  les  alcalis,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
très  facilement  distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Monobrométhylombelliférone.  —  Ce  corps,  dont  la  formule  et 
la  préparation  sont  analogues  à  celles  du  dérivé  méthylé,  cristallise 
en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  115*,5,  assez  solubles  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'éther.  Sa  solution  alcoolique  étendue  présente 
une  fluorescence  violette  intense. 

Acide  p.'étboxycoumarilique.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à 

^cidep.'étboxybydrocoumarilique.—AigVLillQshlanoheSftnsihies 
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OCH* 

DibromométhylombelUférone   >G«H*<^^.?I:P°.— Onab- 

tient  ce  corps  en  traitant  par  un  excès  de  brome  la  méthylombel- 
liférone  dissoute  dans  Tacide  acétique  cristallisable.  Il  se  dépose 
aou6  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  dont  la  quantité  augmente  par 
Taddition  d'alcool  au  produit  de  la  réaction.  Far  cristallisaiioQ 
dans  Talcool;  on  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  249-251"*. 

Dibromo-éthylombelliférone.  —  Ce  corps,  préparé  de  la  même 
manière  que  le  précédent,  fond  à  216®. 

Des  recherches  ultérieures  indiqueront  quelle  est  la  position  du 
second  atome  de  brome  dans  la  molécule  des  deux  composés  qui 
viennent  d*être  décrits.  A.  fb. 


Jieclier«lies    sur    les    «lainonomimes  f    J.     SIJT- 

KOH^SILl  {D.  eh,  G.,  t.  19,  p.  2314).  —  Le  nitrosothymo!  (thy- 
moquinone-monoxime),  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  fumant 
et  froid,  fournit  au  bout  dequelques  jours  un  précipité  jaune,  formé 
d'un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  dichlorothymoquinone 
(fusible  à  105*)  et  de  chlorhydrate  de  monochloramidotbymoL  La 
réaction  est  la  suivante  : 

/^  y^  OH 

Si  Ton  chauffe  le  mélange  de  ces  deux  corps  avec  de  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  il  se  produit  une  belle  matière  colorante  rouge, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tacide  acétique,  Talcool,  réther, 
la  benzine,  soluljle  en  bleu  dans  Tammoniaque  et  dans  les  alcalis, 
et  ayant  pour  composition  G^oH^^CPAz^O^.  La  dichlorothymoqui- 
none agit  dans  cette  réaction  comme  oxydant,  et  se  convertit  en 
dichlorothymohydroquinone.  On  peut  la  remplacer  par  le  chlora- 
nile,  qui  se  transforme  en  tétrachlorohydroquinone. 

Le  p.-amidothymol,  chauffé  avec  du  chloranile  et  de  Tacide  acé- 
tique, se  comporte  d'une  manière  analogue.  Il  fournit  une  matière 
colorante  rouge,  semblable  à  la  précédente,  et  ayant  pour  compo- 
sition C30H38Az2O3.  '  AD.  F. 


Sar  le  iri^onpe  de  l*eiiiKi»iitliOiie  f  C.  CIRAEBIC  et  A. 

WWOEM  (D.  eh.  £r.,  t.  t»,  p.  2607).  —  Oq  sait  que  les  corps  du 
groupe  de  Teuxanthone  sont  des  dérivés  de  Toxydo  de  diphény- 
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lènecarbonyle  ;  or,  cette  dernière  substance  a  été  représentée  tour 
à  tour  par  les  trois  formules  : 

OH*  — O 
peu*  CGH*  -  0  \  I 

^"  C»H*  — CO  /   I 

GCH*  — 0 

Laquelle  de  ces  trois  formules  faut-îl  conserver?  C'est  ce  qu'ont 
cherché  à  déterminer  les  auteurs  du  présent  mémoire. 

Orthodtoxybenzopbénone  CO(C«H*.OH)*.  —  Ce  composé  a  été 
obtenu  par  R.  Richter  {BuIL,  t.  4*9  p.  281),  en  fondant  avec  de  la 
potasse  l'oxyde  de  diphénylènecarbonyle.  Les  indications  de  cet 
auteur  sont  exactes.  Il  convient  de  les  compléter  en  ajoutant  que 
le  corps  en  question  distille  entre  330  et  340*  en  perdant  de  Teau 
et  en  régénérant  en  partie  l'oxyde  de  diphénylènecarbonyle. 

La  combiDaison  potassique,  qui  ne  renferme  d'après  Richter  qu'an 
seul  atome  de  métal,  aurait  en  réalité  pour  formule  CO(C«H*OK)». 
Elle  se  dissout  dans  le  carbonate  de  potassium,  mais  en  est  repré- 
cipitée par  un  excès  de  gaz  carbonique. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  un  excès  de  phénylhydrazine  en 
solution  alcoolique,  la  dioxybenzophénone  fournit  des  lamelles  in- 
colores, fusibles  à  152®,  solubles  dans  la  potasse,  et  ayant  pour 
formule  (G«H*.OH)*C=:Az-AzH.C«H«. 

Le  dérivé  qu'elle  fournit  avec  l'hydroxylamine  se  présente  en 
longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  99*. 

Véther  méthyliqae  CO(C«H* .  0CH3)«,  déjàdécrit  par  Richter,  fond 
à  104*  et  nonà98<*.  La  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  lui  àl50*>. 

Traité  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution  dans 
l'alcool  faible,  il  fournit  un  dérivé  fusible  à  188*,  ayant  pour  com- 
position (C6H*.0CH3)2C  =  Az.0H. 

Uéther  diéthylique  CO(C«H*.OC«H»)«  fond  à  109%  il  se  présente 
en  aiguilles  incolores.  Chauffé  à  200*  avec  la  phénylhydrazine,  il 
fournit  des  lamelles  fusibles  à  114*  de  la  formule 
(C6H*.OG2H5)2G= Az.  A2H  .C«HS. 

Vélher  diacétique  C0(C«H^0C«H30)«,  décrit  par  Richter,  fond 
à  9Ô*  et  non  à  83*. 

Seifert  {BulL^  t.  4^9  p.  605)  a  indiqué  un  procédé  de  préparation 
do  l'oxyde  de  diphénylènecarbonyle,  fondé  sur  l'action  de  la  cha- 
leur sur  le  salicylate  de  phényle.  En  substituant  dans  cette  prépa- 
ration le  salicylate  de  p.-crésylo,  on  ohlieni  un  or f  de  dôtolaylèDO^ 

.C«H» 
Phéttyiènecarbonrh  OCX         >0       qui  fond  à  lOS». 
^G«H^-CH3 
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Le  salicylate  (fd-naphtyle  fournit  de  même  Voxyde  cTa-naphty- 

lènephénylènecarbonyle      CO<Qiojje>0    fusible  à  155*;  et  le 

salicylate  de  p-naphtyle,  Voxyde  de  ^-naphtylènephénylènecav- 
bonyJe,  fusible  à  140».  Il  se  dégage  dans  ces  préparations  du  gaz 
carbonique,  et  il  distille  un  mélange  de  phénol  et  de  paracrésol, 
ou  de  phénol  et  d'à-  ou  de  p-naphtol. 

Acide  euxantbonique,  —  On  sait  que  Baeyer  a  obtenu  ce  com- 
posé en  soumettant  Teuxanthone  à  une  fusion  ménagée  avec  de 
la  potasse:  leuxanlhone  étant  un  oxyde  de  dioxydiphénylène- 
carbonyle,  on  doit  supposer  q«ie  l'acide  euxanlhonique  est  une 
tétroxybenzophénone.  Les  auteurs  ont  d'ailleurs  obtenu  un  dérivé 
acélylé  qui  confirme  cette  conclusion.  Si  Ton  se  rappelle  en  outre 
qu'une  fusion  complète  avec  la  potasse  convertit  Tacide  euxan- 
tîionique  en  hydroquinone,  on  est  fatalement  conduit  à  lui  attribuer 

la  constitution 

OH  OH 

/X^coVN 


r 

OH  OH  AD.    F. 


^/      Y„ 


Sar  1»  fformatioii  de  l'aeide  eiiiKi»iitlii€|iie  mu  muyeii 
de  l*eiiKantlione  di»ii«  l'or^Anisitie  animal  %  St.  de 

KOSTASTECILI  (/?.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2918).—  On  sait,  d'après 
Spiegel,que  Tacide  euxanthique,  chauffé  à  130-140"*  avecde  Tacide 
sulfurique  à  2  0/0,  se  dédouble  en  euxanthone  et  acide  glycuro- 
nique,  suivant  l'équation 

G19H18011  =  G»3H80*  +  C6H»00''. 

Les  recherches  de  Schmiedeberg  ayant  montré  d'autre  part  que 
Tingestion  de  phénol  fait  apparaître,  dans  les  urines,  de  Tacide 
phénylglycuronique,  et  que  le  camphre  s'élimine  à  l'état  d'acide 
camphoglycuronique,  l'auteur  a  été  conduit  à  penser  que  Teuxan- 
thone  se  transformerait  dans  l'organisme  en  acide  euxanthique  : 
c'est  ce  qu'a  confirmé  l'expérience  faite  sur  un  lapin. 

L'urine  d'un  lapin  auquel  on  avait  ingéré  de  Teuxanthone  fut 
traité  par  la  mixture  magnésienne  et  l'ammoniaque  ;  le  précipité 
d'un  jaune  clair,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  chaud,  fournit  de 
l'acide  euxanthique,  qu'on  peut  purifier  aisément  en  le  transfor- 
mant en  sel  ammoniacal.  ad.  f. 

Aetion  des  «IdéltjdeM  «ar  les  plténoUf  1a.  CJLAISRBr 

(D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3316).  —  L'«-naphtol  se  combine  avec  l'ai- 
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déhyde  beûzoïque  pour  foi*mer  un  composé  blano  pulvérulent,  que 
Tauteur  considère  comme  un  benzaldi'd-napbtol 

PCH5  p„^GJ0H6.0H(«) 

Le  ^naphtol  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  un  composé 
cristallisé,  fusible  à  208-205%  CeH5.CH<gg2H7  î  c'est  un  bengali 
glycoldinaphtylacétaL  II  se  transforme  facilement  en 

^"<CioH6.0H' 
et  perd  ensuite  i  molécule  d*eau.  Le  produit  de  celte  réaction  est 

QI0H6 

un  oxyde  de  benzaldînaphtyle  C'ïH«<Q<oHe>0,  fusible  à  189-190», 

insoluble  dans  les  alcalis. 
Avec  l'aldéhyde  éthylique  on  peut  conduire  la  réaction  de  ma- 

QplOI-17 

nière  à  obtenir,  soit  lélbylidènedinapbiylacétal  C*H*<qqiou^,  soit 

rioi-i6 
Voxyde  délhylidène'P'dinapbtyle  C«H*<qioh«>0(P). 

Ces  deux  composés  sont  bien  cristallisés,  insolubles  dans  les 
alcaH3;  le  premier  fond  à  200-201*»;  le  second  à  173^  On  voit 
donc  que  Ta-naphtol  donne,  avec  les  aldéhydes,  des  produits  de 

0*0^6  OH 
condensation  en  R.CH<Qtoj^ej [ OH'  '®  p-naphtol  fournit,  au  con- 
traire, des  anhydrides  internes,  de  formule  générale 

n,.L.rl<^Qiou6^v^»  "W.  Œ. 

Siir  linéiques  «eides  eliloroii»plit»line-«uironi- 
qvesf  r.-T,  ClifevE  {D.  ch.  G.,  t.  «©,  p.  72).  —  L'aciV/a 
a|=ot,  cbloronaphtaline-sulfonique  C'^H^GISO^H  se  prépare  en 
faisant  réagir  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacide  diazo-a-naphtaline- 
sulfonique  ;  en  saturant  par  le  carbonate  de  potassium,  on  observe 
la  formation  d'un  précipité  lourd,  amorphe  et  insoluble  dans  Teau, 
qui  parait  être  le  sel  de  potassium  d'un  acide  chlorosulfonique- 
sulfoné  C*oH«ClSO«.C*oH«S03K. 

En  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore  le  sel  de  potassium 
de  Tacide  chloronaphlaline-sulfonique  et  décomposant  le  chlorure 
formé  par  l'eau  à  130*",  on  obtient  l'acide  libre  en  cristaux  tabulaires, 
incolores,  assez  solubles,  qui,  dans  l'air  sec,  perdent  2  molécules 
d'eau.  Cet  acide  se  décompose  lentement  à  100-110*  en  perdant  de 
Tacide  sulfurique. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVII,  1887.  —  SOC.  CUIM.  46 
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Le  sel  de  potassium  C«oH«ClS03K,  desséché  à  100*,  est  en  ai- 
guilles brillantes  et  anhydres. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  houppes  légères. 

Le  5e/  d'argent  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en 
paillettes  anhydres,  très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
.   Le  sel,  de  baryum  séché  à  100®  a  pour  formule 

(Gi0H6GlSO3)2Ba  +  H2O. 

C'est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble. 

Uéther  éthylique  est  en  gros  prismes  fusibles  à  46<*. 

Le  chlorure  C*oH6ClSO«Cl  fond  à  QS*»;  Vamide  cristallise  dans 
Talcool  en  houppes  brillantes  et  peu  solubles,  fusibles  à  226''. 

Uacide  a^-o^  chloronaphtaline-sulfonique  était  connu  depuis 
les  recherches  de  K.  Arnell  ;  il  cristallise  en  feuillets  argentés  ; 
son  chlorure  fond  à  95«;  Téther  éthylique  à  lOi**;  l'amide  à  187**. 
•  Uacide  a-chloronaphtaline-p^sulfonique  (probablement  a,  =  Pi) 
s'obtient  en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  Tacide  p-nitronaph- 
taline-sulfonique  (Dali.  Soc.  ch.^  t.  tH,  p.  4i4);  l'acide  amidé  qui 
se  produit  ainsi  est  transformé  en  acide  chlorosulfonique  par  la 
méthode  de  Sandmeyer. 

L'aDide  libre,  très  soluble,  cristallise  en  tables  rhombiques  in- 
colores; le  sel  de  potassium,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  se 
sépare  de  sa  solution  bouillante  en  tables  légères  et  brillantes. 

Le  sel  de  baryum  (C«oH6ClS03)«Ba  +  H«0  forme  une  poudre 

cristalline,  peu  soluble;  Véther  éthylique  fond  à  111%  le  chlorure  k 

114-115%  l'amide  à  216°. 

La  formule 

Cl 


semble  rendre  compte  des  réactions  que  présente  l'acide  libre. 

CH.   c. 

Sur  un   nouveau  diAniidodinaplityle  ^  P.  JUI«IUfl 

(D,  ch.  G.,  t.  in,  p.  2519).  —  On  dissout  10  grammes  de  dinaph- 
tyle  dans  150  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable, 
puis  on  ajoute  à  la  dissolulion  20  grammes  d'acide  nitrique  con- 
centré (D=  1,3).  Le  mélange  se  colore  en  brun  foncé,  et  après 
quelques  heures  il  se  dépose,  au  sein  du  liquide,  des  feuillets  jaunes, 
qu'on  recueille  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 
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Ces  ci'istaux  constituent  le  mononitrodiDaphtyle 

Ci0H6AzO2.Cï0H'ï. 

Il  est  en  jolies  feuilles  jaune  orangé  fondant  à  188*,  facilement  so- 
lubles  dans  la  benzine  et  dans  Tacide  acétique  cristallisable, 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Télher. 

On  obtient  facilement  un  dérvié  dinitré,  en  chauffant  pendant 
quelque  temps  à  60*  un  mélange  de  10  grammes  de  dinaphtyle, 
150  centimètres  cubesd'acide  acétique  crislallisable, et 80 grammes 
d*acide  nitrique  concentré.  Le  précipité,  purifié  comme  ci-dessus, 
est  le  dinitrodinaphtyle  (C^^H^AzO*)*.  Il  se  présente  en  volumi- 
neuses aiguilles,  fondant  à  280*. 

Ce  dérivé  dinitré  peut  se  réduire  aisément.  A  cet  effet,  on  en 
dissout  10  grammes  dans  200  centimètres  cubes  d'acide  acétique 
crislallisable,  et  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  concentré 
et  50  grammes  de  zinc.  Quand  tout  le  zinc  est  dissous,  on  filtre  et 
on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré; 
il  se  précipite  des  flocons  qui,  après  plusieurs  cristallisations, 
présentent  la  constitution  du  chlorhydrate  de  diamîdodinaphtyle 
(C*0H«AzH2)«2HCl.  Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  Teau,  diffici- 
lement dans  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Ce  chlorhydrate,  traité  par  Tanhydride  acétique  et  Tacétate  de 
sodium  fondu,  donne  le  dérivé  acéiylé  (C*oH**Az«)(C«H30)«. 

p.  c. 

Sar  des  dérivés  du  furffarane  dans  1»  série  du 
phénantlirène ,  A.  HAMTZSCH  et  U.  PFEIFFER  {D. 

ch.  C,  1. 19,  p.  1301).  —  On  obtient  ces  composés  en  faisant  agir 
réther  acétylacélique  monochloré  sur  les  naphtols  sodés. 

Le  mode  opératoire  très  simple  est  le  même  que  celui  qui  a  servi 
déjà  à  Hantzsch  et  Laiig  à  préparer  des  dérivés  analogues  dans  la 
série  de  la  naphtaline. 

I.  Kther  mélhyl-x-naphtofurfurano -carbonique  G*6H**0^.  — 
Fond  à  108*;  facilement  soluble  dans  Téther  et  dans  l'alcool  chaud, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  chauffé  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  il  se  transforme  en  acide  môthyl-x-naphtofurfù'- 
rane-carboniquo  C**H«0(CH3j(G00H).  Il  constitue  une  poudre 
cristalline  formée  de  tables  microscopi jnes,  dont  les  dissolutions 
ne  sont  pas  fluorescentes.  Il  fond  à  243-245°,  en  brunissant  et 
dégageant  de  Tacide  c:jrbonique.  Chauffé  lentement,  il  se  sublime 
partiellement. 
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Ses  sels  sont  difllcilement  solubles,  sauf  les  sels  alcalins  qui 
cristallisent  en  aiguilles;  les  autres  sont  amorphes. 

Mélhyl-ft-naphtofurfurane  C*«H^(CH3;0.— On  le  prépare  aisémenl 
par  la  distillation  sèche  de  Téther  qu'on  vient  de  décrire  ;  il  passe 
une  huile  jaune,  douée  d'une  fluorescence  verte,  qui  bout  à  297-29&» 
et  ({ui  reste  liquide  à  la  température  ordinaire.  Dans  un  mélange 
réfrigérant  elle  se  solidifie  à  — 12°  et  fond  alors  à  34-3o*. 

Ce  furfurane  est  soluble  dans  les  solvants  habituels  et  se  sépare 
en  une  huile  qui  se  concrète  instantanément  par  Taddition  d*uii 
cristal  do  la  substance. 

Il  est  doué  d*nne  odeur  aromatique  et  se  volatilise  lentement  à  la 
température  ordinaire.  La  vapeur  d*eau  Tentraine  facilemeot  ;  il  se 
résinifle  à  l'air.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  à  chaud. 

Tous  ces  dérivés  du  furfurane  donnent  avec  Tacide  sulfurique 
concentré  une  magnifique  coloration  verte,  qui  passe  au  violet 
pourpre  lorsqu'on  chauffe;  l'addition  de  l'eau  fait  virer  au  jaune 
celte  couleur,  mais  une  nouvelle  addition  d'acide  ramène  la  cou- 
leur verle  primitive. 

II.  Kther  mélhyl-^-naphto-^-furfurane-carbonique  G^^H^Kfi.  — 
Il  fond  à  lOO»  et  présente  les  mômes  propriétés  que  son  isomère 
décrit  plus  haut. 

Acide  méihyl'^'iiaphlO'T.'furfurane'Carbomque 
Gi2H60(GH3)(GOOH). 
Il  fond  à  253-254''  et  donne  des  sels  tout  à  fait  semblables  à  ceui 
de  son  isomère  déjà  décrit. 

Méthyl'P-napblo-fi-furfurane  C*«H''{CH3)0  ;  il  fond  à  59«  et  se 
résinifle  à  l'air  comme  son  isomère.  p.  c. 

l^érivés  du  furtarane  obieniui  mu  moyen  de  to 
phlorofflMeine  et  du  chlor»eétyl»eét»te  d'étltyle^  E. 

liAIVO  {D,  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2934).  —  Étber  m'ftdioxyinétbyh 

coumarilique 

OH 

Hd    A     ^bo2C2H5 

On  prépare  ce'composé  en  chauffant  au  bain-marie,  jusqu'à  réac- 
tion neutre,  un  mélange  en  proportions  moléculaires  d*éthylale  de 
sodium,  de  phloroglucine  et  de  monochloracétylacélate  d'élhyle; 
on  fait  ensuite  recristailiser  dans  l'alcool,  et  on  obtient  Onalement 
de  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  242»,  répondant  à  la  formule 
ci- dessus. 
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Uacide  m-^-dioxjrméthylcoumariliquo 

C8H20(OH)2(GH3)(G02H)  +  0,5H2O 

cristallise  daas  Talcool  aqueux;  il  perd  à  120^  son  eau  de  cristalli- 
sation, et  fond  à  281°  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  I>a 
plupart  de  ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  Chauffé  avec  l'acide 
sulfurique,  il  donne  une  coloration  bleu  indigo. 

Les  étbers  oxY-benzodiméthyl-difurfarane-dicarboniques  pa- 
raissent prendre  naissance  par  l'action  du  chloracétylacétate  d'é- 
thyle  sur  la  phloroglucine  disodée;  on  ne  les  a  pas  isolés  à  l'état 
de  pureté;  on  n'a  obtenu  qu'une  petite  quantité  d'une  substance 
fusible  à  280**,  et  dont  l'étude  n'a  pas  été  achevée. 

Ktbev  bonzotriméthyltiùfurfurane'tricarbonique 


H5C202G  I [GH3 


r 


H5G202G  > 'GH3 


— jGH3 

^'g03G2H5 


On  traite  la  phloroglucine  trisodée  par  3  molécules  d'élher  chlor- 
acétylacétique  ;  quand  le  produit  présente  une  réaction  neutre,  on 
la  traite  par  l'éther;  la  partie  solubie  dans  Téther  est  dissoute  dans 
l'acide  sulfurique  :  cette  solution,  versée  dans  l'eau,  fournit  une 
masse  poisseuse,  qu'un  traitement  à  l'éther  convertit  en  une  poudre 
jaunâtre  ;  il  n'y  a  plus  qu'à  faire  cristalliser  dans  le  chloroforme  ou 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine.  On  obtient  finalement  des 
aiguilles  d'un  blanc  de  neige,  qui  brunissent  vers  260*  et  fondent, 
en  se  décomposant,  à  296-298**. 

L'acide  benzotriméthyUrifurfurane-tricarbonique 

/G(GH3)       y 
Cfi    ^G.G02H  j  +  H20, 

préparé  par  saponification  de  l'éther  précédent,  forme  des  cristaux 

à  peine  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  La  plupart  de  ses  sels 

sont  insolubles  et  gélatineux.^  Le  sel  de  baryum 

(Gi8HW)2Ba3  +  7H20 

est  microcristallin. 

/G^CH3).3 

BenzolrimélbyllrifurfuraneCH   ^CH  j  .  — Préparé  par  la  dis- 
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lillalion  sèche  de  l'acide  précédent,  ce  corps  se  présenle,  après 
lavage  à  la  potasse  et  cristallisation  dans  Téther,  en  aiguilles  fusi- 
bles à  115-120'',  très  solubles  dans  la  plupart  des  réactifs.  Chauffé 
avec  de  Tacide  sulfurique,  il  donne  une  coloration  d*un  vert  sale. 

AD.    F. 

Action  du  pentusiilfare  de  plAOsphore  et  de  l'Am- 
moniaque sur  les  dérivés  eompleiies  dn  farfar»ne) 

A.  HAUTTZSCII  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  2400).  —  En  chauffant  de 
réther  méthylcoumarilitiue  avec  son  poids  de  pentasulfure  de  phos- 
phore, jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  trailée  par  Peau  ne  fournisse 
plus  de  dépôt  d'éther  méthylcoumarilique,  on  obtient  une  masse 
jaune  formée  d'aiguilles,  qui,  purifiées  par  dissolution  dansl'élher 
et  cristallisation  dans  l'alcool,  présentent  la  composition  du  méthyl- 

QIJ3 

tbiocoumarilûte  cTéthyle  C*H*0<qq  <^Qâi|5.  Ce  corps  fond  à  90- 

91**.  La  potasse  alcoohque  le  détruit  avec  formation  d*acide  méthyl- 
coumarilique. 

Uéther  couinarilique  C8H»0 .  CO«C«H»,  fusible  à  27%  et  bouillant 
à  274°  sous  7:20  millimètres  de  pression,  n'a  pas  fourni  de  dérivé 
nettement  défini  par  l'action  du  pentasulfure  do  phosphore  :  il  en 
a  été  de  même  de  l'acide  méthylcoumarilique  et  de  la  mothylcou- 
marone. 

Lorsqu'on  chauffe  à  250-300^  un  mélange  de  méthylcoumarilate 
d'éthyle  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique,  en  présence  d'un 
peu  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  145°,  qui 

pU3 

constituent  la  méthylcoumarilamide  G^H*0<irQ\yiii' 

Le  méthyl-p-naphtofurfurane  n'est  pas  altaqué,par  l'ammoniatiue 
alcoolique  à  300°.  ad.  f. 

l^érivés  dn  fnrfur»ne  obtenus  mm  moyen  de  1» 
résoreine     et  du    elilorueétylueétate    d*éthylef    A. 

HAUTTZfiCn  (D.cL  G.,  t.  tu,  p.  292J7-2934).  —  Éther  m-oxy- 
méthylcoumarilique 


1 


<XJ- 


C02.C2H5 


On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires de  chloracétylacétale  d'éthyle  et  de  résoreine  monosodée, 
en  solution  alcoolique,  jusqu'à  ce  que  la  masse  présente  une  réac- 
tion neutre;  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  on  reprend  par 
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réther,  on  lave  la  solution  éthérée,  et  on  évapore  :  on  obtient  flna- 
lement  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  178^,  très  solubles  dans 
réther,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine.  L'éther  m-oxy- 
méthylcoumarilique  a  pris  naissance  suivant  Téquatioa  : 

C«H*(OH)(ONa)  +  C6fI9G103  =  NaCl  -f  H20  -f  Gï2H»20*. 

Uacidem'Oxy-méthyIcoumanl2queCm^O(OH)<QQly^  +0, 5H*0 

forme  des  aiguilles  assez  solubles  dans  Teau  bouillante;  il  perd  à 
110**  son  eau  de  cristallisation,  et  fond  à  2:26°  avec  dégagement 
d'acide  carbonique. 

M'Oxyméthylcoumarone]  C8H*0{OH)(GH3).  —  C'est  le  produit 
de  la  distillation  sèche  de  l'acide  m-oxymclhylcoumarilique;  puri- 
fié par  lavage  à  la  soude  et  crislallisation  dans  Télher,  l'alcool,  la 
benzine  ou  l'eau  bouillante,  ce  composé  se  présente  en  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  Qe-OT**. 

Tous  les  corps  précédents  donnent  une  coloratioa  violette  lors- 
qu'on les  chauffe  avec  de  l'acide  sulfuriqne  concentré. 

Eihers  benzodimcthyl'difurfutane'dicarboniques 


^^GH3 

o      I       ^ 

H5G202G' 'CH3 

La  résorcine  disodique  (obtenue  en  mélangeant  des  solutions 
alcooliques  de  sodium  et  de  résorcine),  séchée  à  120''  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  est  traitée  par  2  molécules  de  chloracétylacélate 
d'élhyle  :  la  réaction  est  très  vive.  Lorsque  la  masse  a  pris  une 
réaction  neutre,  on  la  lave  à  la  benzine,  ou  la  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  et  au  bout  de  quelques  heures  on  verse  cette 
solution  dans  l'eau;  on  épuise  entin  le  tout  par  l'éther. 

A  la  surface  de  séparation  des  doux  liquides,  on  voit  se  déposer 
des  flocons  verdàtres,  qui  sont  repris  par  l'alcool  bouillant;  on 
obtient  ainsi  un  dépôt  d'aiguilles  fusibles  à  186%  et  l'évaporation 
des  eaux-mères  fournit  de  nouveaux  cristaux  fusibles  à  140-141". 

Les  deux  corps  ainsi  obtenus  répondent  à  la  formule  G***H*®0^; 
il  est  probable  que  leur  isornérie  peut  s'expliquer  par  les  formules 
de  structure  ci-dessus.  Pour  les  distinguer  entre  eux,  Tauteur  les 
désigne  provisoirement  par  les  lettres  a  et  S. 

L'éther  m-benzo-dimélhyl-a-difurfurane-dicarbonique  fond  à 
186"  :  il  forme  des  aiguilles  peu  solubles  dans  la  plupart  des  réac- 
tifs. 
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L*élher  ra-benzodimélhyl-p-difupfurane-dicarbonîqoe  est  ben- 
ooup  plus  soluble  que  son  isomère;  il  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  sphères,  fusibles  à  140-141*. 

Les  deux  acides  m^benzodiméthyl-difurfurane^icurbonkims 
CioH«0*(CH3)«(GO*H;«  s'obtiennent  aisément  par  la  saponîficalioû 
des  étkers;  ils  forment  des  masses  blanches,  microcristallines,  à 
peine  solubles  dans  l'eau  bouillante,  et  fusibles  avec  décompositioa 
à  des  températui-es  notablement  supérieures  à  âlO*. 


/  /C(CH3)\  « 

(<o'™)  = 


Le  m-benzo-^diméthyldifurfurane  C^Hn  {    "^CH    1  se  prépare 

\^o       / 

en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  produit  de  la  saponificatioa 
de  rélher  correspondant  ;  dans  un  mélange  réfrigérant  il  se  con- 
crète en  cristaux  fusibles  vers  17*,  et  bout  à  270* sous  720iniIIimètres. 

AD.  r. 

dérivés  de  l*»eétothiénoite  ;  H.  BRlIMSUriCl  (D,  eb. 

G., t.  !•,  p.  2S90-2Sm).  —  Bromacétolbîéiione  C*H»S-CO-CH«r. 

—  Une  solution  sulfocarboni«|ue  d'acétolhiénone  est  additionnée 
de  la  quantité  théorique  de  brome,  puis  évaporée  au  bain-marie 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  On  obtient  pour  résidu  on 
liquide  huileux,  d'un  jaune  clair,  qui  noircit  en  quelques  jours.  Ce 
corps  donne,  avec  l'ammoniaque  alcoolique,  une  coloratioji  rouge 
de  sang.  L'oxydation  le  convertit  en  acide  a-thiophénique,  fusiWe 
à  126*.  5. 

Acétothiénonanilide  C*H3S-C0-CH«AzHG«H».  —  Un  mélange 
d'aniline  et  de  bromacétothiénone  s'échauffe  fortement  et  se  prend 
en  masse  :  on  lave  à  l'eau  bouillante  et  on  puriOe  par  dissolution 
dans  Tacide  chlorhydrique  dilué,  précipitation  par  la  soude  et  cris- 
tallisation dans  réther  de  pélrole  :  lamelles  fusibles  a  80*. 

Acélothiénonacélanilide  C^H^S-GO  -  CH«Az<QQjfjj3.— CrisUux 

fusibles  à  141*,5,  obtenus  par  l'action  du  chlonu'e  d'acétyle  sur  le 
composé  précédent. 

NUroso-acélothiénonanilide  G*H3S-C0-GH4-Az<^^q'*.  —  Pré- 

paré  au  moyen  de  l'acide  azoteux  et  de  l'acélothiénonanilide,  ce 
corps  cristallise  dans  Talcool  en  rhombes  fusibles  à  81*. 

Sulfocyauacétothiénone  C*H3S-C0-CH«.SCAz.  —  On  mélange 
des  solutions  alcooliques  de  bromacétothiénone  et  de  sulfocyasate 
de  potassium  :  lamelles  incolores  et  nacrées,  fusibles  à  88*. 

Bromacétotbiénone  et  poudre  de  zinc.  —  En  faisant  bouillir 
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avec  de  la  pondre  de  zmc  une  solution  alcoolique  de  bromacéto- 
tliiënone,  on  obtient  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  ISO^",  dont  la 
composition  répond  à  la  formule  C*H«S.CO.CH«-CH«.CO.C*H»S. 

Dibromacétothiénone  C^H^S.CO.CHBr».  —  Même  préparation 
que  pour  le  dérivé  monobromé.  Cristaux  incolores  fusibles  vers  0" 
en  un  liquide  incolore  qui  se  détruit  rapidement  au  contact  de 
l'air. 

Cinnamyltbiénylcarbonyle  C*H3S-C0-CH  =  CH-C«H5.  —  Un 
mélange  en  proportions  moléculaires  d'acétothiénone  et  d'aldéhyde 
benzoîque  est  saturé  de  gaz  chlorhydrique  et  abandonné  à  lui- 
même  pendant  quelques  jours.  La  masse  devenue  pâteuse  fournit, 
par  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole  bouillant,  des  aiguilles 
fusibles  à  80*. 

Dibromocinnamyllhiénylcarbonyle 

C*H3S-CO-CHBr.CHBr.C«H5. 

Une  solution  chloroformique  du  composé  précédent  fournil,  par 
addition  de  brome  et  évaporation,  des  lamelles  incolores  fusibles 
à  157*»,  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  ad.  f. 

Sur  une  eombiiiAlsoit  de  1»  série  du  thiuphine 
eerreependAiit  à  1»  ii»ph«filiiie|  A*  BIEDERlIIAlVIir 
et  F,  ^ACOBSOmr  (D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  2444).  —  Tbiophtène 

HG  —  C  — CH 

Il      II 
G      GH 


G6H4S2=     Il 
HG 


S 

On  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d*acide  citrique 
avec  le  double  de  son  poids  de  trisulfure  de  phosphore;  le  produit 
distillé  est  additionné  de  soude  et  distillé  de  nouveau  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  ;  il  forme  une  huile  incolore,  plus  lourde  que 
Teau,  qui  est  dissoute  dans  Téther,  séchée  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  distillée  au  thermomètre.  Le  thiophtène  passe  entre  224 
et  226<>;  il  reste  liquide  à  —  10«. 

LejDicra<eC«H*S«.C6H30(AzO«)3  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  188*». 

Le  tétrabromotbiopbtène  C«Br*S'  cristallise  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  172*;  la  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  lui. 

Les  rendements  en  thiophtène  ont  été  de  3^,8  pour  500 grammes 
d*acide  ciUrique.  On  obtient  des  résultats  un  peu  moins  mauvais  en 
substituant  l'acide  tricarballylique  à  l'acide  citrique.        ad.  r. 
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Sur  une  eombiit»i»oii  de  1»  quinAMtee  mw^e  Is 
form»mifle  f  F.  T.  CIjK^^E  {D.  ch.  G.,  t.  «•^p.  76).  —  En 
mélangeant  quanti  tés  équivalentes  des  <leux  corps,  on  obtient  presqiic 
instantanément  une  masse  blanche  soluble  dans  ralcool,  Télher  et 
te  chloroforme,  cristallisant  en  aiguilles'  fusibles  à  76^.  L*eau  la  dé- 
compose en  donnant  une  huile  qui  semble  être  la  quinaidine;  on 
peut  considérer  cette  substance  comme  ayant  la  formule 

C9H6GH3Az'=Ck:^"^2- 
L'auteur  en  poursuit  l'étude.  ch.  c. 

Sur  les  AleAloTdes  des  berbéridées  ;  O.  HE9SE  (D. 

ch.  G.,  t.  tu,  p.  3190).  —  Uoxyacanthine  C»«H«»Az05  (et  noD 
C*"H**Az03)  cristallise  dans  Téther  ou  dans  Talcool  en  belles  ai- 
guilles ;  elle  se  présente  sous  deux  modifications,  dont  Tune  food 
entre  138^  et  150%  et  Tautre,  entre  208*>  et  21 4^ 

L'oxyac^nlhine  est  peu  soluble  dans  laligroïne,  très  solubledaos 
la  benzine  et  dans  le  chloroforme.  En  solution  chloroformique,  son 
pouvoir  rotatoire,  à+ 15<>,  est  égal  à  + 131*»,6.  Elle  est  peu  soluble 
dans  les  alcalis,  se  dissout  en  jaune  brunâtre  dans  Tacide  azotique 
concentré  ;  sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  (concentré  et  pur,  ou 
renfermant  de  Tacide  molybdique)  est  incolore.  Mais  toutes  ces  so- 
lutions brunissent  quand  on  les  chauffe. 

L'oxyacanlhine  réduit  rapidement  Tacide  iodique  et  le  perman- 
ganate de  potassium. 

Le  chlorhydrate  (Toxyacauthine  C*«H«9AzO^ .  HCl  +  8H*0 
cristallise  en  petites  aiguilles  incolores.  Concentrée  et  chaude,  sa 
solution  aqueuse  est  colorée  en  vert  par  Fe*Cl®  ;  le  pouvoir  rotatoire 
de  cette  solution  est  de  +  163*», 6. 

Le  chloroplatinato  (C»8H»»AzO»)2ll2ptCl6  +  5H«0  est  un  préci- 
pité jaune  floconneux. 

V azotate  G*«H«9Az03,AzOMI  +  211*0  crisUllise  en  aiguilles  in- 
colores. 

Le  sulfate  neutre  (C*8H»»AzO»)«,SO*H«  +  6H«0  est  en  [^illelles 
microscopiques. 

Si  Ton  chauffe  Toxyacanthine  avec  de  la  potasse  et  un  peu  d*eau, 
on  obtient  la  combinaison  potassique  de  la  p-oxyacanthine.  Cette 
dernière  modification  parait  différer  de  roxyacauLhine  par  1  mo- 
lécule d'eau  en  plus. 

La  berbamine  C**H*»Az03-f2H«O,est  assez  soluble  dans  Téther. 
Lorsqu'elle  est  anhydre,    elle  fond    à    156*.  Ses  solutions  daos 
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les  difTëronts  acides  sont  précipitées  en  blanc  par  l'ammoniaque  ou 
par  la  soude. 

Le  chlorhydrate  ei  le  sulfate  sont  bien  cristallisés.  Le  chloro- 
plaUaate  (G*8H«»Az03)«H2PtCl6  est  un  précipité  jaune  cristallin. 
L'auieiir,  bien  que  l'ayant  obtenu  à  Tétat  de  pureté,  n'a  pu  encore 
déterminer  le  nombre  de  molécules  d'eau  avec  lequel  il  cristallise. 

w.  Œ. 

Sur  le  l&amal»;  A.  «.  PERMIUT  et  W.  H.  PERIUIV 

(D.  cli,  (?.,  t.  È9f  p.  3109).  —  On  appelle  kamala  une  matière  co- 
lorante contenue  dans  les  semences  du  Mallotus  philippensis,  et 
vendue  dans  le  commerce  sous  la  forme  d'une  poudre  brun  jau- 
nâtre. 

Au  moyen  du  sulfure  du  carbone,  les  auteurs  en  ont  extrait  une 
substance  en  C**H»o03  ou  en  C*8H»60»,  à  laquelle  ils  donnent  le 
nom  de  mallotoxine ;  elle  se  dissout  facilement  en  rouj<e  dans  les 
alcalis;  les  acides  la  précipitent  inallérée  de  celte  solution.  Elle  est 
insoluble  dans  Teau,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
la  benzine,  le  toluène. 

L'anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  diacétylé  jaunâtre,  bien 
cristallisé.  w.  œ. 

Sur    la    eonstitution    de    la   einefionine  %   Zd.    H* 

SILRAIJP  (Mon.  f,  Ch.,  t.  ■»,  p.  517).  —  L'oxydation  de  la  cin- 
chonine  fournit  des  produits  sirupeux  parmi  lesquels  l'auteur  a  pu 
isoler  à  l'état  de  pureté  : 

!•  Un  acide  C^H^-'AzO*,  amorphe  ainsi  que  ses  sels.  Cet  acide 
est  monobasique  et  renferme  un  atome  d'hydrogène  remplaçablo 
par  les  radicaux  acides;  par  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  il 
d')nne  de  la  pyridine,  et  peut-être  de  l'élhylpyridine. 

2"  Une  base  C®H*''AzO*,  donnant  des  sels  (chlorhydrate,  chlorau- 
rale,  chloroplalinate)  bien  cristallisés;  elle  fonctionne  comme  base 
secondaire.  Distillée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  ne  fournit  que  de 
Téthylpyridine. 

3*»  De  la  cynurine  C»HUzO. 

4®  Un  composé  amorphe  basique,  ayant  pour  formule  C'^H^^AzO*. 
dont  l'étude  n'a  pas  été  achevée.  ad.  f. 

Sur   ^uel^ues   noaveaaiK  sels  de  la   papavérinef 

B.  JAHODA   {Mon.  f.  Ch.,  t.  -7,  p.  506-517).  —  Succhmte 
neutre  C*^H**AzO*.C*H®0*.  —  Grands  cristaux  tabulaires,  fusibles 
à  171^  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
Benzoate  C^^H^^AzO^.CH^O*.  —  Grands  cristaux  Iricliniques, 
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fusibles  à  145'',  très  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Teau. 

Salicylale  C«oH«*AzO*.G"ïH603.  —  Grands  cristaux  monocli- 
niques, fusibles  à  130**. 

lodhydrate  de  diiodure  C*oH**AzO*.HI  +  I*.  — On  précipite  une 
solution  de  chlorhydrate  de  papavérine  par  une  solution  d'iode  dans 
l'iodure  de  potassium,  et  on  fait  recristalliser  dans  Talcool.  Petits 
cristaux  monocliniques,  présentant  la  même  teinte  que  le  ferri- 
cyanure  de  potassium. 

lodomercurate  (C*<>H*«AzO*.HI)*Hg:P.  —  Une  solution  alcoolique 
chaude  du  sel  précédent  est  agitée  avec  du  mercure  métallique,  et 
le  produit  soumis  à  une  cristallisation  dans  Talcool. 

Chlorocadmate  (C«>H««AzO*.HCl)«CdCl«.  —  Cristaux  quadra- 
tiques, fusibles  à  176**. 

Chlorobromocadmate  (G«oH««AzO*.HCl)«CdBr«.  —  Précipité 
blanc,  soyeux,  fusible  à  185°. 

ChlorO'iodocadmate  (G«oH2iAzO*.HGl)*GdI«.  —  Lamelles  fu- 
sibles à  180«. 

Chloro'iodozincaie  (G*0H««AzO*.HGl)«ZnP.  -  Gristaux  quadra- 
tiques, solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Les  produits  d'addition  de  la  papavérine  avec  l'iodure  et  avec  le 
bromure  d'amyle  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pureté  ;  avec  le 
chlorure  d'éthyle,  on  a  préparé  un  dérivé  cristallisé.        ad.  p. 

Rcclierehes   sur   1»  papAvérine   (r¥)$  O*  GOIjD- 

SCHUIIEDT  (Mon,  f.  CL,  t.  -7,  p.  485-506).  —  papavéràldink. 
—  On  a  indiqué  (t.  46,  p.  634)  la  préparation  et  les  principales 
propriétés  de  cet  alcaloïde. 

Le  nitrate  G«0H«»AzO5.AzO3H  +  2H«O  cristallise  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  citron. 

Le  picrate  G*oH*9AzO».G«H30(Az04)3  se  présente  en  fines  ai- 
guilles microscopiques  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  208-209**. 

Papavéraldoxime  G^^H^^Az^O^.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir 
avec  de  l'alcool  absolu  un  mélange  de  papavéraldine,  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  et  de  carbonate  de  sodium  ;  elle  cristallise 
en  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  245"*,  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

lodométhylate  de  papavéraldine  G«0H*»AzO5.GH3I4-2H«O.  — 
Prismes  jaunes,  à  6  pans,  fusibles  à  126-135°  avec  décomposition. 
Ce  corps  ne  peut  être  déshydraté  sans  se  détruire. 

Broméihylate  de  papavéraldine  C«oH«9AzO».G«HSBr  +  8H«0. 
Beaux  prismes  à  6  pans,  qui  noircissent  à  250^  et  fondent  au-dessus 
de  270«. 
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Le  chlorure  de  benzyle  ne  parait  pas  former  de  produit  d'addi- 
tion avec  la  papavéraldine. 

Ea  soumettant  la  papavéraldine  à  une  fusion  avec  la  potasse, 
et  en  ayant  soin  que  cette  opération  dure  aussi  peu  de  temps  que 
possible,  on  obtient  de  V acide  vévatrique  et  une  petite  quantité  de 
diméthoxylquinoléine  C^^H^^AzO*.  Ce  dernier  produit  est  très  peu 
abondant. 

TÉTRAHYDROPAPAvÉRiNE  C*^H**AzO*.  —  Cette  base  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  par  Télain  une  solution  chlorhydpique  de  papavé- 
rine  à  la  température  du  bain-marie.  Purifiée  par  cristallisation 
dans  Teau  bouillante  ou  dans  Talcool  dilué,  elle  fond  à  200-201'». 

Le  c///orA7c/ra/«C««H««AzO*  .HCl+3H«0  forme  de  petits  prismes 
incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  290^,  et  appartenant  au 
système  monoclinique.  Injecté  à  des  lapins  à  la  dose  de  0«',8-0ff',4 
il  les  rend  albuminuriques. 

\jà  sulfate  acide  C40H4«AzO*.SO*H«  +  7H«O  forme  de  beaux 
cristaux  solubles  dans  Teau  chaude. 

Voxalate  acide  C«<>H«AzO*.C«0*H«  +  6H«0  se  présente  en  pe- 
tits prismes  ayant  l'aspect  du  sel  correspondant  de  papavérine. 

Le  A/cArozna/e  C^^^H'^AzO^Cr^CH*  cristallise  en  petits  prismes 
brillants,  peu  solubles  à  froid. 

Le  picrate  C«oH*5AzO*,C«H30(AzO«)3  forme  des  aiguilles  jaunes, 
fusibles  avec  décomposition  à  270®. 

Le  cbloroslannate  cristallise  on  aiguilles. 

Le  chloroplatinate  (C«oH«»AzO*.HCl)«PlCl*+2H*0  se  présente 
en  aiguilles  microscopiques  d'un  jaune  très  pâle.  ad.  f. 
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37931.  —  Préparation  diacides  disulfonés  de  la  rosaniline  monch 
di'  et  tri'beazylique.  —  A.  Dahl,  à  Elberfeld.  —  18  février  1886.  — 
On  chauffe  pendant  12  heures,  à  100*,  10  kilogrammes  de  rosaniline 
avec  4.2,  8.4  ou  12.6  kilogrammes  de  chlorure  de  benzyle  et  un 
excès  de  lait  de  chaux.  On  chasse  le  chlorure  de  benzyle  inattaqué 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  ;  les  rosanilines  benzylées  restent  sous  la 
forme  de  résines  insolubles.  Pour  les  sulfoconjuguer,  on  les  chauffe 
avec  de  l'acide  sulfurique  fortement  fumant.  On  obtient  des  acides 
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disulfonés  solublee  dans  Teau  et  dans  Tacide  sulftirique  étendu.  \jds 
sels  alcalins  sont  très  solobles;  ils  forment  avec  les  oxydes  de 
plomb  et  d'étain  des  laques.  Le  plus  important  de  ces  corps  est  le 
dérivé  diaultoné  de  la  monobenzylrosaniline  ;  il  teint  la  Uûne  s^r 
bain  acide  en  beau  roage  rubis. 

37984.  —  Préparation  d'une  nouvelle  matière  colorante  jaune, 
la  galhflavine,  en  partant  d'acide  gallique.  —  Fabrique  badoise 
d aniline  et  de  soude  à  Ludwigshafen-sur-Rhin.  —20  avril  1886.— 
On  fait  passer  un  courant  d'air  à  froid  dans  une  dissolutioD 
aqueuse  alcoolique  de  1  molécule  d'acide  gallique  dans  2  ou  3  mo- 
lécules de  soude  caustique.  Le  liquide  devient  d'un  vert  olive  et 
il  se  sépare  un  sel  de  la  matière  colorante,  peu  soluble  dans  Tal- 
cool.  On  redissout  dans  l'eau  chaude,  on  ajoute  au  liquide  chauffé 
à  50®  de  l'acide  clilorhyflrique  ou  sulfurique,  et  on  fait  bouillir 
jusqu'à  ce  que  le  précipite  devienne  cristallin;  on  filtre,  on  lave. 
La  galloflaviue  teint  le  coton  mordancé  à  Talumine  au  jaune  ver- 
dâtre  ;  un  passage  en  sel  d'étain  fait  virer  la  nuance  en  jaune  vif. 
La  laque  de  chrome  de  la  galloflavine  résiste  très  bien  à  l'action  de 
la  lumière,  du  savon  et  des  agents  atmosphériques.  On  peut  encore 
produire  de  la  galloflavine  en  remplaçant  lors  de  l'oxydation  1» 
alcalis  caustiques  par  un  excès  do  leurs  carbonates. 

38052.  —  Certificat  daddition  au  brevet  31240  du  19  sep- 
tembre 1884.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  pour  it 
préparation  d  acides  ox y naphtoïques, —  Les  successeurs  cfeA.  de 
Heyden,  à  Radebeul-Dresde).  —  8  juin  1886.  —  La  réaction  qui, 
d'après  le  brevet  principal,  a  lieu  en  deux  phases,  est  simplifiée  en 
chauflant  sous  pression  à  120-145*"  les  sels  alcalins  de  Tz  ou  du 
p-naphtol  avec  de  l'acide  carbonique. 

38048.  —  Préparation  de  sels  décolorants  à  base  d'alumine.  — 
R.  Weiss,  à  Gharlottenbourg.  —  30  avril  1886.  — On  fait  passer 
un  courant  de  chlore  à  travers  une  dissolution  d*al>imînate  de  soude 
ou  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'aluminate  de  chaux  ou 
de  magnésie.  On  peut  également  faire  agir  le  chlore  sur  les 
aluminates  à  l'état  solide.  On  obtient  ainsi  un  composé  décolorant, 
analogue  au  chlorure  de  cliaux. 

38281.  —  Préparation  de  facide  napbtaline-trisulfonique  et 
transformation  do  ce  corps  en  acide  naphtol-^disulfonique,  — 
O.GuRKEetCH.  RuD0LPH,à  Nôchstsur-Mein. — 2  septembre  1885.— 
On  chauffe  d'abord  à  80*,  puis  à  la  température  du  bain-mahe, 
1  partie  de  naphtaline  avec  6  parties  d'acides  sulfurique  à  40  O/l) 


Digitized  by 


Google 


REVUE   DES   BREVETS.  785 

SO»  OU  avec  8  parties  d'acide  à  24  0/0  SO».  On  transforme  en  sel 
sodique  par  la  chaux  et  le  carbonate  de  soude.  Ce  sel,  fondu  avec 
1/2  partie  de  soude  caustique  et  1/2  partie  d'eau  à  170-180'»,  se 
transforme  en  un  mélange  d'acides  naphtol-disulfoniques,  qui  peu- 
vent être  utilisés  pour  la  préparation  de  matières  coloracites. 

38310.  —  Préparation  de  matières  colorantes  bleues ^  en  corn- 
binant  Ijs  diazosafranines  aux  acides  naphtol-sulfoniques.  — 
Fabrique d* aniline Beyer  et  Kegel  à  Leipzig.  —  23  septembre  1883. 
—  En  faisant  agir  les  dérivés  diazoïques  des  safranines  sur  les 
acides  mono-  ou  disulfonés  de  Ta  ou  du  p-naphtol,  il  se  fixe  pour 
1  molécule  de  safranines,  2  molécules  de  naphtol  sulfoné.  On 
obtient  des  matières  colorantes  bleues,  stables,  qui  servent  prin- 
cipalement pour  la  teinture  du  coton. 

38417.  —  Purification  de  Fanthracène.  —  Rkmy  et  Erhart,  à 
Neuwied-Weissenthurm.  —  19  janvier  1886.  —  On  dissout  à 
110-120°,  100  kilogrammes  d'anlhracène  brut  dans  150  kilogrammes 
d'acide  oléique.  Après  refroidissement  Tanthracène  se  sépare 
presque  entièrement  ;  on  filtre,  on  essore  et  on  exprime  le  pro- 
duit; par  un  traitement  à  l'alcali  ou  a  l'aide  d'un  dissolvant 
approprié,  on  enlève  l'acide  oléique.  L'anthracène  purifié  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  poudre  légère,  d'un  blanc  verdâtre.  L'acide 
oléique  peut  être  remplacé  par  d'autres  acides  gras  ou  par  des 
graisses  ou  des  huiles  végétales. 

38423.  —  Préparation  de  pyrrol  tétrachlaré,  tétrabromé  ou 
tétraiodé.  —  Kalle  et  C**,  à  Biebrich-sur-Rhin.  — 17  mars  1886.  — 
En  traitant  le  pyrrol  et  les  acides  pyrrol-sulfoniques  par  le  chlore  en 
solution  alcoolique,  il  se  forme  du  pyrrol  tétrachloré.  —  Dans  les 
mêmes  circonstances,  le  brome  fournit  le  pyrrol  tétra-bromé.  On 
dissout  1  partie  de  pyrrol  dans  30  parties  d'alcool  ;  on  ajoute 
6  parties  de  brome,  on  étend  de  10  volumes  d'eau  et  on  ajoute  la 
quantité  de  soude  caustique  nécessaire  pour  tout  redissoudre.  La 
solution  filtrée  est  précipitée  par  l'acide  sulfureux.  Les  éthers 
simples  réagissant,  en  présence  d'un  alcali,  sur  une  dissolution 
alcoolique  de  pyrrol-térachloré  ou  létra-bromé,  ont  donnç  les 
alkylpyrrols  chlorés  et  bromes  correspondants.  Les  dérivés  chlo- 
rés et  bromes  du  pyrrol,  traités  par  les  iodures  métalliques,  se 
transforment  en  dérivés  iodés  correspondants. 

38423.  —  Préparation  d'une  couleur  azoïque  noir  bleu.  — 
Société  par  actions  pour  la  fabrication  de  faniline  à  Berlin.  — 
31  mars  1886.  —  En  faisant  agir  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide 
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azobenzine-disulfonique  sur  la  para-créôyU^napbtylamiiie,  on 
obtient  une  matière  colorante,  qui  teint  la  laine  sur  bain  acide  ea 
noir  bleu.  La  préparation  s*efrectue  de  la  manière  suivante.  Oa 
4issout  la  para-crésyl-p-naphtylamine  dans  20  parties  d'alcool  et 
on  ajoute  la  quantité  équivalente  d*acide  chlorhydrique  à  2(hfié. 
On  ajoute  à  cette  dissolution  la  quantité  nécessaire  on  dérivé 
diazoïque  de  l'acide  diazobenzine-disulfonique  :  il  se  forme  Facide 
colorant  libre.  On  précipite  par  le  sel,  on  filtre,  on  lave,  on  dissout 
dans  le  carbonate  de  soude  et  on  précipite  par  le  sei  marin.  Il  se 
sépare  de  fines  lamelles,  qu'on  filtre,  qu'on  lave  et  qu'on  dessèche. 
Elles  sont  constituées  par  la  ntatière  colorante. 

38424.  —  Préparation  de  produits  de  substitution  de  la  napbifl 
aminé  et  de  ses  dérivés  sulfonés,  —  Société  pour  la  fabrication 
de  Faniline^  à  Berlin. — 31  mars  1886.  — En  faisant  agir  sur  lesacîdes 
naphtolsulfoniques  un  mélange  d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline, 
ou  de  toluidine,  xylidine,  naphthylamine  et  de  leurs  chlorhydrates,  il 
se  forme  en  premier  lieu  les  acides  sulfonés  de  la  phéoyl-,  crésyl-, 
xylyl-,  naphtylamine  ou  de  la  dinaphtyl-amine,  qui,  peu  à  pea, 
perdent  le  groupe  SO'H,  en  formant  la  naphtylamine  substituée 
correspondante.  Si  on  a  chauffé  par  exemple  le  p-napbtol^aomh 
sulfonate  de  soude  de  Schaeffer  pendant  1  heure  et  demie  i 
2  heures  à  199-200''  au  réfrigérant  à  refiux  avec  de  l'aniline  et  du 
chlorhydrate  d'aniline,  il  se  forme  principalement  du  p/te/i/Ap- 
napbtylamine-sulfonate  de  soude.  C«H».AzH.C*®H«S<»Na;  en  pro- 
longeant l'action  pendant  6  heures,  il  se  forme  principalement 
de  la  phényl-^-naphtylamine.  Les  sels  de  l'acide  phényl-^-naphty- 
lamine-sulfonique  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

88433.  —  Certificat  d* addition  au  brevet  29060  du  ii  mars  1884. 
—  Perfectionnements  apportés  au  procédé  pour  la  préparaitoa 
d'auramines.  — Fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude,  à  Ludwigs- 
hafen-sur-Rbin.  —  3  juin  1886.  —  On  peut  remplacer  Tacétate 
d'ammonium  mentionné  dans  le  brevet  principal  par  l'acétamide.  Par 
exemple,  on  chauffe  pendant  10  heures,  à  180-200^  unQ,  partie  de 
tétraméthyl-  ou  de  tétraéthyl-diamidobenzo-phénone,  avec  1/3  de 
partie  d'acétamido  et  une  partie  de  chlorm*e  de  zinc.  La  purificatioB 
des  produits  s'effectue  d'après  les  indications  du  brevet  principiL 

O.  DB  B. 


Le  Géruit  :  G.  JlASSOM. 


Paru.  *  Sotiété  d'iai|iriMtri«  Pail  Dcront,  41,  rme  JMD-iaoqaM-RoMMM  (Q^  S.5.è7. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  22  AVRIL  1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  Fritz  Storck,  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smi- 
chow,  à  Prague. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  Patbin,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Lariboisière,  présenté 
par  MM.  A.  Gautier  et  BÉMOïfr. 

M.  Lkon  Greder,  50,  rue  de  Rome,  présenté  par  MM.  A.  Gautier 

et  MOURGUES. 

MM.  Friedel  et  Sarrazin  ont  effectué  des  analyses  de  topaze  qui 
les  ont  conduit  à  la  formule  SiO*Al*Fl'  ;  ils  signalent  les  difficultés 
que  présente  la  détermination  exacte  du  fluor  dans  l'analyse  de  ce 
composé. 

Lorsque  l'on  chauffe  de  Tacide  fiuosilicique  avec  de  l'alumine, 
on  obtient  des  cnstaux  orlhorhombiques,  fréquemment  maclés  en 
croix,  répondant  à  la  formule  SiO^AWl*.  Si  l'on  ajoute  do  la  silice 
et  que  Ton  chauffe  à  500®,  on  obtient  des  cristaux  plus  petits, 
ayant  une  densité  supérieure  à  3,12,  inattaquables  à  l'acide 
chlorhydrique,  et  fournissant  à  Tanalyse  les  mêmes  chiffres  que  la 
topaze  avec  laquelle  ils  sont  vraisemblablemont  identiques. 

M.  Friedel  présente  ensuite  une  brochure  de  M.  L.  Henry,  de 
Louvain,  sur  Tacétonitrile  et  lacide  acétique  synthétiques, 

M.  Gorgeu  a  pu  reproduire  la  magnélite  en  octaèdres  réguliers, 
en  faisant  agir  un  corps  réducteur  sur  un  mélange  fondu  de  sul- 
fate de  sodium  et  de  sulfates  ferreux  et  ferrique.  Il  a  également  pu 
lefe  obtenir  en  fondant  du  fer  ou  de  la  pyrite  avec  du  sulfate  de 
sodium,  ou  de  Toxyde  de  fer  avec  un  sulfite  ou  un  sulfure  alcalin. 
La  formation  des  cristaux  de  magnétite  parait  due  à  Toxydation 
lente  d'un  sulfure  double  alcalino-ferreux  tenu  d'abord  en  disso- 
lution dans  la  masse  fondue. 

M.  Tawret  a  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant  les  hy- 
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drazocamphènes  C*^H*'ïAzO*,  qu'il  a  décrits  dans  une  séance  pré- 
cédente. La  réduction  convertit  ces  corps  en  dérivés  (C*®H*''AzO^* 
qui  sont  des  bases  très  faibles,  dont  quelques  sels  sont  facilement 
décomposés  par  l'eau.  L'oxyde  de  mercure  humide  s'y  unit  en  don- 
nant une  combinaison  ayant  pour  formule  (C*<>H*'^AzO*)*HgO.  L'acide 
chlorhydrique  transforme  ce  composé  en  un  cliloromercurate 
(C«oHi'ïAzO*)«,2HgCl,  que  la  potasse  convertit  en  une  base 
(C««H*''AzO«)«,2HgO.  Ce  dernier  corps  joue  le  rôle  de  base,  et 
peut  s'unir  aux  acides  en  formant  des  sels.  L'existence  de  ce  com- 
posé fait  croire  à  l'auteur  que  le  composé  primitif  ne  renfermant 
qu'un  équivalent  d'oxyde  de  mercure  est  un  mélange  d'hydrocam- 
phène  avec  un  équivalent  du  composé  mercuriel. 

M.  Maumené  montre  que,  sur  les  trois  hydrates  de  séléniure  de 
potassium  décrits  par  M.  Fabre,  deux  s'accordent  avec  sa  théorie, 
en  modifiant  un  peu  les  chifTres  fournis  par  l'auteur.  Le  troisième 
ne  cadre  pas  avec  sa  théorie  générale. 

M.  Gausse  a  obtenu  des  combinaisons  définies  en  faisant  réagir 
l'aldéhyde  sur  le  pyrogallol.  Il  indique  les  relations  qui  existent 
entre  la  nature  de  ces  produits  et  la  température  à  laquelle  ils  se 
déposent;  enfin  il  annonce  qu'il  a  obtenu  une  combinaison  acéto- 
résorcinique  dont  il  continue  l'étude. 

M.  Adam  a  étudié  l'action  de  divers  chlorures  organiques  à  froid 
et  à  chaud  sur  le  diphényle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 
Avec  le  chlorure  de  méthylène,  on  obtient  à  chaud  du  fluorène  ; 
à  froid,  du  diphénylediphényleméthane.  L'oxychlorure  de  carbone 
fournit  toujours  le  diphénylediphénylecarbonyle  (G®H^-G«H*)«GO, 
sans  diphénylène  acétone.  Le  chlorure  d'acétyle  donne  le  diphé- 
nylméthylcarbonyle  G^H»  -  G«H*  -  GO  -  GH«.  Les  chlorures  alcoo- 
liques fournissent  les  homologues  supérieurs  du  diphényle.  Le 
brome  réagit  à  température  élevée  sur  ces  hydrocarbures  en  se 
substituant  dans  les  chaînes  latérales. 

M.  OsMOND  a  reconnu  que  les  acides  phospho,  arsénio  et  silico- 
molybdiques  se  dissolvent  dans  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  stanneux»  en  lui  communiquant  une  coloration  bleue  pro- 
portionnelle à  la  quantité  de  composé  molybdique  dissous*  Il  pro- 
pose d'appliquer  cette  réaction  au  dosage  volumétrique  du  phos- 
phore dans  les  fontes  et  les  aciers. 

M.  Leghatelier  ayant  eu  l'occasion  de  laisser  au  contact,  pen- 
dant un  an,  du  cuivre  avec  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,  a 
observé  que  le  cuivre  avait  été  attaqué  sans  dégagement  de  gaz  ; 
en  même  temps  il  s'était  foi*mé  un  composé  brun  cristallisé  et  un 
précipité  noir  amorphe.  Les  cristaux,  qui  avaient  près  de  1  milli- 
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naètre,  pouvaient  être  séparés  par  lévigalion  après  lavage  à  l'al- 
cool et  dessiccation,  pour  chasser  la  petite  quantité  d'eau  absorbée 
à  l'air;  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  qui  correspondent 
exactement  au  sulfate  de  cuivre  anhydre. 

Observé.  Calculé. 

CuO 49.7  49.5 

S03 51.4  50.5 

Le  précipité  noir,  lavé  à  l'eau  bouillie,  est  du  sulfure  de  cuivre 
GuS,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Observé.  Calculé. 

Cu 430  430 

S 228  227 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  monohydralésur  le  cuivre  à  froid, 
et  en  l'absence  d'air,  doit  donc  élre  représentée  par  l'équation 

4Gu  +  4S03,HO  =  3CuOS03  4-GuS+Aq. 
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IV*  60*  —  Sor  les  caasen  qai  délennliieiit   la  pfcospli<»reaeeiiee 
du  SMlfure  de  e»lcliim  violet?  par  M.  A.  VERlWElilL. 

Les  recherches  que  je  poursuis  depuis  longtemps,  et  dont  j'ai 
déjà  présenté  le  résumé  à  la  Société  chimique  {BulL,  t.  4LUj  p.  302) 
ont  pour  but  de  déterminer  les  causes  qui  activent  la  phosphores- 
cence du  sulfure  de  calcium. 

Je  rappelle  que,  pour  préparer  le  sulftire  de  calcium  possédant 
une  vive  phosphorescence  violette,  il  suffit  de  calciner  un  mélange 
formé  de  100  parties  de  chaux  de  coquille  d'Hypopus  vulgaris, 
30  de  soufre,  0,02  de  sous-nitrate  de  bismuth  et  10  d'amidon  (1). 

Ayant  reconnu  que  la  chaux  pure,  traitée  dans  les  mêmes  con- 
ditions, ne  produisait  qu'une  matière  très  faiblement  phosphores- 

(1)  Dans  les  essais  qui  suivent  on  n*a  pas  employé  d'amidon.  Ce  corps  active 
ia  phosphorescence  d'une  manière  nolablo  pour  deux  causes  :  premièrement  en 
s'opposaut  à  la  formation  d'une  trop  grande  quantité  de  sulfate  de  chaux, 
secondement  en  introduisant  dans  la  préparation  une  certaine  quantité  d'alcalis 
qu'il  contient  toujours.  Ce  travail  ayant  principalement  pour  but  de  rechercher 
le  rôle  de  ces  bases  et  de  leurs  sels  dans  le  développement  de  la  phosphores- 
cence du  sulfure  de  calcium,  j'ai  dû  supprimer  cette  maUèrc  organique  pour 
simplifier  la  discussion  des  résultats. 
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oente,  j'ai  pensé  que  l'analyse  de  cette  coquille  pennettrail  d« 
retrouver  les  corps  qui  lui  communiquent  à  un  si  haut  degré  la 
propriété  phosphorescente. 
L'analyse  de  la  coquille  d'hypopus  donne  les  résultats  suivants  : 

Chaux 54,95 

Acide  carbonique 43,26 

Carbonate  de  soude 0,99 

Chlorure  de  sodium i .  0,06 

Matières  insolubles 0,04 

Silice 0,0â 

Magnésie 0,01 

Acide  phosphorique traces 

Matières  organiques  et  pertes    0,67 

Pour  mettre  en  évidence  la  présence  du  carbonate  de  soude  et 
du  sel  marin,  il  suffit  de  traiter  par  Teau  bouillante  la  coquille  pul- 
vérisée ;  le  liquide  évaporé  laisse  cristalliser  le  mélange  des  deux 
sels. 

D'après  cela,  la  vive  phosphorescence  du  sulfure  de  cakiam 
obtenu  avec  la  chaux  de  coquille  devait  être  due  principalement  a 
ces  deux  impuretés  ;  c'est  ce  que  l'expérience  synthétique  suivante 
démonlre  nettement. 

100  parties  de  carbonate  de  chaux  pur,  imbibés  d'une  solutioo 
contenant  une  partie  de  carbonate  de  soude  et  0,06  de  chlorure  de 
sodium,  ont  été  calcinées  au  rouge  vif.  La  chaux  obtenue  ayant 
sensiblement  la  même  composition  que  celle  de  la  coquille,  a  été 
mélangée  avec  30  0/0  de  soufre  et  0,02  de  sous-nitrate  de  bismuth 
en  solution  alcoolique,  puis  calcinée.  Le  produit  possède  une  belle 
phosphorescence  bleue,  inférieure  cependant  comme  éclat  à  celle 
obtenue  avec  la  chaux  d'hypopus. 

Mais  en  doublant  les  quantités  de  carbonate  de  sodium  et  de  sd 
marin,  on  obtient  un  produit  semblable  à  celui  que  donne  la  chaux 
de  coquille  dans  les  mômes  conditions  ;  l'excès  de  fondant  qu'on 
doit  employer  tient  évidemment  à  la  difficulté  de  reproduire  un 
mélange  aussi  intime  que  celui  formé  leutement  par  la  nature. 

U  est  ainsi  démontré  qu'on  peut  obtenir  un  très  beau  phosphore 
en  ajoutant  au  carbonate  de  chaux  pur  les  corps  étrangers  dont 
l'analyse  révèle  l'existence  dans  la  coquille. 

Le  carbonate  de  chaux  employé  dans  ces  expériences  a  éié  pré- 
paré en  précipitant  a  froid  par  le  carbonate  d'ammoniaque  pur 
additionné  d'ammoniaque  en  excès  (1),  une  dissolution  d'azotate 

(1)  Afin  d'éviUr  autant  que  possible  la  cristallisation  du  carbonate  de  chaux 
et  d'obtenir  une  poudre  très  Une. 
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de  chaux  provenant  de  Tattaque  du  marbre  blanc  par  Tacide  azo- 
tique pur.  Cette  solution,  étendue  puis  portée  à  TébuUition,  était 
purifiée  par  Taddition  d'un  petit  excès  de  chaux  pure. 

Le  carbonate  de  chaux  préparé  par  le  chlorure  de  caldum  re- 
tient éaer^quement  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  trouble 
ultérieurement  les  résultats  en  reformant,  pendant  la  caicination, 
du  chlorure  de  calcium  ;  celui  qu'on  prépare  à  Taide  du  carbonate 
de  soude  retient  du  sel  marin  plus  nuisible  encore  pour  la  démons- 
tration que  je  roulais  établir. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  des  causes  d'erreur  pouvant  provenir 
des  fondants  ajoutés  dans  les  expériences  antérieures  ou  existant 
dans  la  couverte  des  vases,  on  a  employé  dans  chacun  de  ces 
essais  un  creuset  de  terre  neuf  ou  une  nacelle  de  porcelaine  non 
vernie;  Textréme  sensibilité  de  la  réaction  du  bismuth,  en  pré- 
sence des  alcalis,  rend  ces  précautions  indispensables. 

Après  avoir  déterminé  les  conditions  de  production  d'un  sulfure 
de  calcium  très  phosphorescent,  j'ai  dû  rechercher  Tinfluence  que 
chacun  des  corps  ajoutés  pouvait  exercer  sur  le  développement  de 
ce  phénomène  ;  les  expériences  suivantes  répondent  à  la  question 
que  je  viens  de  poser. 

1*  J'ai  reconnu  d'abord  que  le  sulfure  de  calcium  aussi  pur  que 
possible,  préparé  en  traitant  au  rouge  vif  le  carbonate  de  chaux 
par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  par  Thydrogène  à  la  même  tempéra- 
ture pour  détruire  le  polysulfure  formé,  n*est  pas  phospliorescent 
lorsqu'on  l'observe  une  seconde  après  l'insolation. 

Cependant  ce  sulfure,  grillé  pendant  quelques  secondes  sur  une 
lame  de  platine  au  rouge,  brûle  avec  incandescence  et  possède 
alors  une  très  faible  phosphorescence  blanche.  J'attribue  ce  phé- 
nomène à  la  production  du  sulfate  de  chaux  formé  pendant  le 
grillage. 

Ce  qui  semble  le  démontrer,  c'est  qu'il  suffit  de  chauffer  au 
rouge  vif,  dans  un  courant  d'azote,  du  sulfure  de  calcium,  addi- 
tionné de  10  0/0  de  plâtre  pur,  pour  lui  communiquer  une  phos- 
phorescence semblable  à  la  précédente. 

On  obtient  un  produit  identique  lorsqu'on  traite  au  creuset  la 
chaux  pure  par  30  0/0  de  soufre  au  rouge  vif. 

2^  Étudiant  alors  l'influence  du  carbonate  de  sodium,  j'ai  reconnu 
que  le  carbonate  de  chaux  additionné  de  1  0/0  de  ce  fondant,  puis 
chaulTé  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  donne  un  sulfure 
possédant  une  phosphorescence  blanc  verdâtre  faible  ;  la  phos- 
phorescence augmente  et  devient  très  nettement  verte  par  le 
grillage. 
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Même  résultat  lorsqu'on  traite  ce  carbonate  de  chaox  au  creuâet 
par  30  0/0  de  soufre. 

3*  Quant  à  Tinfluence  du  bismuth,  je  l'ai  constatée  en  ajoutant 
0,02  0/0  de  sous-nitrate  de  bismuth  au  carbonate  de  caldam.  Ce 
mélange,  calciné  dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  ne  possède 
qu'une  faible  phosphorescence  blanche,  due  au  sulfure  de  bismuth; 
la  lumière  émise  augmente  nettement  après  le  grillage,  à  cause  du 
sulfate  de  chaux  formé,  mais  elle  demeure  blanche. 

Du  carbonate  de  chaux,  traité  au  creuset  par  30  0/0  de  soufre 
avec  0,02  de  sel  de  bismuth,  donne  le  même  résultat. 

Si  Ton  ajoute  maintenant  une  petite  quantité  de  carbonate  de 
soude  à  Tun  ou  l'autre  des  produits  ainsi  obtenus,  puis  qu'on  porte 
le  mélange  au  rouge,  la  phosphorescence  bleue  se  développe  ;  elk 
est  très  vive. 

A"  Il  me  restait  a  étudier  l'influence  du  sel  marin.  Le  carbonate 
de  chaux,  additionné  de  1  0/0  de  carbonate  de  soude,  de  0,06  de 
sel  marin  et  de  0,02  de  sel  de  bismuth,  donne,  après  calcinatioa 
dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  une  matière  plus  phospho- 
rescente que  celle  exempte  de  chlorure  de  sodium.  La  vivacité  de 
la  lumière  émise  augmente  par  le  grillage  ;  le  résultat  est  encore 
dans  ce  cas  le  même  que  celui  obtenu  dans  le  creuset. 

De  l'ensemble  de  ces  faits,  il  résulte  que  le  sulfure  de  calcium 
violet,  préparé  avec  la  coquille,  doit  sa  vive  phosphorescence  à  la 
fois  au  sel  de  bismuth,  au  carbonate  de  soude,  au  sel  marin  et  au 
sulfate  de  chaux  formé  pendant  la  réaction,  et  comme,  en  forçani 
les  quantités  de  carbonate  de  soude  et  de  sel  marin  on  n'augmente 
pas  notablement  l'éclat  du  produit,  on  doit  reconnaître  que  la  co- 
quille contient  ces  fondants  dans  les  proportions  voulues  pour 
donner  à  peu  près  le  maximum  d'éclat. 

Les  traces  de  silice  et  de  produits  non  dosés,  jouent  probable- 
ment un  rôle  analogue,  mais  leur  action  est  négligeable,  si  on  la 
compare  à  celle  des  corps  que  je  viens  de  citer. 

S'il  m'était  permis,  dans  un  travail  encore  bien  incomplet,  de 
donner  mon  opinion  sur  la  cause  générale  du  phénomène  si  remar- 
quable de  la  phosphorescence  du  sulfure  de  calcium,  je  dirais  que 
tous  les  corps  précédemment  cités  agissent  comme  de  simples 
fondants,  et  que  toute  matière  capable  de  vitrifier  la  surface  du 
sulfure  de  calcium  sans  la  colorer  rend  ce  produit  très  phospho- 
rescent. 

Il  acquiert,  en  effet,  cette  propriété  à  un  degré  plus  on  moins 
élevé,  mais  toujours  très  supérieur  à  celui  que  lui  donne  le  simple 
grillage,  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  sur  une  lame  de  platine 
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avec  quelques  centièmes  de  Tun  des  corps  suivants  :  borax,  chlo- 
mire  de  sodium,  carbonate  de  soude,  sulfate  de  soude,  silicate  de 
sotide,  carbonate  de  potasse,  chlorure  de  baryum,  chlorure  de 
str^onlium,  fluorure  de  calcium,  fluorure  de  baryum,  hydrofluosîli- 
eate  de  baryum,  cryolithe,  etc. 

Je  poursuis  cette  étude,  et  j'espère  avoir  Thonneur  de  soumettre 
prochainement  à  la  Société,  Te  résultat  des  expériences  qui  auto- 
risent à  généraliser  cette  idée  (1). 

N«  •«•  —  6iur  les  «lus?  par  M.  M.  HAIHEIVÉ. 


n  est  impossible  de  ne  pas  répéter  : 

1^  Que  la  dessiccation  de  Talun  à  analyser  doit  être  faite  en  pla- 
çant sous  la  cloche  un  hydrate  du  même  alun  moins  hydraté  ; 

2^  Que  cette  dessiccation  ne  peut  être  produite  par  l'acide  sulfa- 
ricpie  puisque,  en  présence  de  cet  acide,  l'air  est  assez  sec  pour 
d^hydrater  complètement  l'alun  (de  potasse)  en  quelques  mois  de 
la  manière  la  plus  régulière.  La  courbe  des  résultats  obtenus,  pu- 
bliés dans  le  Bulletin  (20  décembre  1886,  p.  807),  est  tellement 
nette,  qu'elle  prouve  l'impossibilité  d'admettre  un  hydrate  déflni 
dans  cet  air; 

3^  Que  l'alun  sec  reste  des  semaines  parfaitement  transparent 
dans  l'air  séché  par  l'alun  calciné,  même  incomplètement,  et  que 
transporté  alors  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique,  il  commence  à 
s'eflleurir  en  une  ou  deux  heures. 

M.  de  Boissieu  a  commis  une  erreur  en  afflrmant  avoir  conservé 
10  grammes  d'alun  pendant  douze  jours,  sans  qu'ils  aient  perdu 
€  sensiblement  •  de  leur  poids.  En  douze  jours,  10  grammes  au- 
raient perdu  0,264,  ce  qui  n'est  pas  insensible. 

Jusqu'à  présent,  aucune  expérience  ne  peut  être  opposée  à  ceiles 
de  MM.  Maumené  et  de  Séguin  {Annales  de  Chimie,  t.  fit,  p.  70). 
A  propos  de  l'instabilité  des  aluns,  M.  Maumené,  qui  les  a  étudiés 
déjà  très  longuement  et  les  étudie  encore,  fait  connaître  une  dé- 
composition de  l'alun  de  Fe*0^  et  KO  non  encore  signalée. 

Cet  alun  cristallise  en  octaèdres  dans  une  liqueur  acide^  comme 
tous  les  autres,  et  peut  être  obtenu  en  cristaux  dont  les  arêtes  at- 
teignent plusieurs  centimètres .  Ces  cristaux  du  violet  d'améthyste, 
offerts  aussi  par  Talun  de  Fe'O^  et  H^Az,  se  conservent  longtemps 
en  hiver  sans  altération.  Mais  lorsque  la  température  atteint  -f- 16» 
(seize),  leur  décomposition  spontanée  commence  :  on  voit  se  for- 

(1)  Laboratoire  de  M.  Fremy  (Muséum  d'histoire  naturelle). 
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mer  des  cristaux  bruns  suivant  les  arêtes  de  trois,  quatre,  ctoq 
carcasses  octaédriques  intérieures  au  cristal  principal  ;  en  même 
temps  s'écoule  un  liquide  presque  incolore,  un  peu  jaunâtre. 

Les  cristaux  bruns  sont  encore  un  sulfate  double  de  Fe*0^  et  KO, 
mais  ce  sulfate  de  Fe^O^  est  un  sous-sel,  le  plus  souvent 

(Fe203)4(S03)8. 

Le  liquide  contient  aussi  du  sulfate  de  Fe*0*  et  du  KO.SO^, 
mais  avec  un  excès  d'acide.  On  a  parlé  souvent  d'un  alun  de  Al*0^ 
et  NaO  :  je  n'ai  pu  l'obtenir  malgré  de  longs  et  sérieux  efforts. 

On  a  trouvé  en  Amérique  un  minéral  dont  la  composition  répon- 
dait à  peu  près  à  celle  d'un  alun  ;  mais  ce  minéral  non  cristallisé 
pouvait  être  et  n^e  paraît  être  un  mélange. 

Sur  la  théorie  générale  de  Faction  chimique .  —  Le  travail  de 
M.  Fabre  sur  les  séiéniures  offre  des  preuves  nombreuses  de  la 
puissance  absolue  de  la  théorie  générale.  Je  demande  à  signaler, 
entre  autres,  les  hydrates  du  séléniure  de  potassium. 

M.  Fabre  a  obtenu  : 

SeK(HO)»;  SeK(HO)";  SeK(H0)i9. 

On  a  : 

Se 89,4  (nombre  admis  par  M.  Fabre). 

K 89 

SeK 78,4 

no   i 
Or,  à  poids  égal  d'eau -^  =  8,71HO. 

La  théorie  est  vérifiée  rigoureusement  quand  M.  Fabre  dit  9H0 
en  dosant  l'eau  par  différence. 

Le  deuxième  hydrate  théorique  à  excès  d'eau  est  celui  pour 
lequel  on  a  : 

SeK  :  jr(HO)  ::  8  :  5, 

d'où  .=^4l^=180,7  '^  =  U.^. 

Cette  deuxième  indication  théorique  est  vérifiée   non   moins 
rigoureusement,  quand  M.  Fabre  indique  14. 
Le  troisième  hydrate  à  excès  d'eau  serait  : 

SeK(H0FX3      ou      SeK(HO)».«. 

M.  Fabre  n'a  pas  obtenu  cet  hydrate.  Celui  qu'il  signale  à  i9H0 
est  évidemment  un  mélange  de  l'hydrate  26.1  et  du  précédent 
à  14.5.  La  liqueur  oii  les  cristaux  ont  été  formés  ne  contenait  pas 
assez  d'eau  pour  permettre  la  formation  de  l'hydrate  26,iH0. 
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Le  même  numéro  des  Annales  contient  un  travail  de  M.  Engel 
sur  les  hydrates  de  ZaCl. 

M.  Engel  obtient  les  hydrates  dans  Tair  séché  par  PhO^.  Si  Ton 
veut  bien  calculer  les  indications  de  la  théorie  générale,  on  verra  très 
aisément  pourquoi  MM.  Engel  et  Schindler  ont  obtenu  ZnUl(HO)^, 
ZnCl(HO)«  et  ZnC\{HOfl^. 

On  trouve  dans  le  même  numéro  un  travail  de  MM.  Berthelot  et 
Vieille  sur  les  chaleurs  de  combustion  de  quelques  hydrocarbures 
et  de  plusieurs  sucres.  On  me  permettra  une  seule  remarque  sur  les 
conclusions  de  ce  travail. 

Les  propriétés  de  ces  corps  s'expliquent  mieux  par  leur  compo- 
sition théorique  (théorie  générale)  que  par  les  chaleurs  de  forma- 
tion, etc. 

Ainsi  le  décilène  (naphtaline)  est  stable,  prend  naissance  dans 
presque  toutes  les  pyrolyses  organiques,  parce  que  sa  composi- 
tion est 

C20 120)        .-    ,  , 

HB.' g  J  ou  15  et  1. 

Le  rapport  de  15  à  1  est  le  quatrième  du  premier  ordre  dans  la 
théorie. 

1:1         Sri         1:1  15:1... 

IV*  •s*  —  Sur  me  péaetlon  poavani  serTir  ait  dosage  eolorU 
Métrlque  du  phosphore  dans  les  fontes,  les  aelers,  ete*i  par 
M.  F.  OSIIOND. 

Lorsqu'on  dissout  les  acides  phospho-,  arsénio-,  silico-molyb- 
dique  ou  leurs  sels  alcalins  dans  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  stanneux,  il  se  produit  une  belle  coloration  d'un  bleu 
intense,  proportionnelle  à  la  quantité  du  dérivé  molybdique  dissous. 

Dans  les  mômes  conditions,  le  sel  d'étain  étant  toujours  en  grand 
excès,  le  molybdale  d'ammonium  donne  .une  coloration  qui  passe 
bien  par  le  bleu  si  le  molybdate  est  en  quantité  suffisante,  mais 
qui  vire  très  rapidement  au  jaune  rougeâtre  :  Tacide  molybdique 
est  finalement  transformé  en  oxyde  molybdique  MoO*. 

L'acide  molybdique  solide,  traité  par  la  même  splution  de  chlorure 
stanneux,  se  colore  en  bleu  noir,  mais  ne  se  dissout  pas;  peu  à  peu, 
il  est  amené  à  l'état  de  MoO*  et  se  dissout  lentement  sous  cette 
forme,  la  liqueur  se  colorant  en  jaune  rougeâtre,  comme  dans  lo 
cas  du  molybdate  d'ammonium. 

D'ailleurs,  à  poids  égal  de  molybdène  dissous,  le  pouvoir  colo- 
rant de  l'oxyde  molybdique  jaune  est  très  faible  par  rapport  à  celui 
des  dérivés  bleus  des  acides  phospho-molybdique  et  analogues. 
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La  coloration  bleue,  que  l'on  pourrait  attribuer  à  la  formation  de 
molybdate  molybdique  Mo«0'*  semble  exiger  la  présence  des  acides 
phosphorique,  arsénique  ou  silicique  comme  éléments  de  consti- 
tution, puisqu'elle  ne  se  produit  pas  d'une  façon  permanente  avec 
le  molybdate  d'ammonium  pur. 

Quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  exacte  du  composé  qui  se 
forme,  la  réaction  paraît  pouvoir  être  utilisée  par  l'analyse  quan- 
titative. 

On  sait  que  les  laboratoires  métallurgiques  foni  journellement 
de  nombreux  dosages  de  phosphore  dans  les  matières  premières 
et  les  produits  de  la  sidérurgie  en  précipitant  l'acide  phosphorique 
sous  forme  de  phospho-molybdated'ammonium(l).  Mais  on  saitaussi 
qu'il  est  assez  difficile  d'obtenir  ce  précipité  tout  à  fait  pur  d'acide 
molybdique  et  de  peroxyde  de  fer  :  si  bien  que  plusieurs  chimistes 
ont  conseillé  de  ne  pas  le  peser  en  nature,  mais  de  le  redissoudre 
dans  l'ammoniaque  pour  doser  l'acide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  ou  bien  de  titrer  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  après  réduction  par  le  zinc,  le  molybdène 
qu'il  contient. 

Ces  précautions  n'ajoutent  pas  beaucoup  à  la  précision  de  It 
méthode  ;  le  dosage  du  phosphore  à  l'élat  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  présente  des  causes  d'erreur  biçn  connues  et  qui  ne 
sont  pas  négligeables  quand  il  s'agit  d'isoler  de  très  minimes  quan- 
tités; quant  au  permanganate  de  potassium,  il  compte  comme  acide 
phosphomolybdique  l'acide  molybdique  qui  a  pu  être  entraîné. 

Le  dosage  colorimétrique,  au  contraire,  ne  tient  compte  ni  de 
l'acide  molybdique  qui  reste  indissous  ou  se  dissout  avec  une  colo- 
ration jaune  négligeable,  ni  du  peroxyde  de  fer  qui  est  transformé 
en  chlorure  ferreux  incolore.  Il  offre  donc  des  garanties  d'exacti- 
tude en  même  temps  qu'il  substitue  à  des  opérations  assez  longues 
(préparation  de  filtres  équilibrés,  dessiccation  et  pesée  du  préci- 
pilé)  une  simple  mesure  de  pouvoir  colorant. 

Je  prépare  la  solution  stanneuse  en  dissolvant  12  grammes  de 
chlorure  stanneux  cristallisé  dans  80  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  pur  et  complétant  le  volume  de  1  litre  avec  de  l'eau 
distillée.  (Cette  solution  est  limpide  si  le  chlorure  n'était  pas  altéré.) 
Ces  proportions  sont  convenables,  mais  non  absolues  :  il  ne  faudrait 
pas  toutefois  s'en  écarter  beaucoup.  Si  l'acide  chlorhydrique  était 

(1)  Oq  n*a  pas  à  se  préoccuper  des  silico-  et  arsénto-molybdales;  la  silîM 
est  séparée  par  révaporalion  à  sec  et  Tacide  arsénique  n'est  pas  préclpilè  dans 
les  condiUons  où  l'on  se  place  généralement  pour  le  dosage  du  phosphore. 
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en  défaut,  il  se  formerait  à  Taip  un  dépôt  d'oxychloruro  d'étain  ;  un 
excès  d'acide  nuit  à  la  conservation  des  liqueurs  bleues (1). 

Le  précipité  de  phosphomoiybdate  d'ammonium,  obtenu  comme 
à  l'ordinaire,  est  Âltré  sur  Tamiante  (et  non  sur  le  papier  qui  fixe 
énergiquement  la  matière  colorante)  et  dissous  sur  le  filtre,  après 
lavages,  par  la  quantité  suffisante  de  liqueur  stanneuse  ;  le  liquide 
filtré  est  amené,  avec  la  même  liqueur,  au  volume  constant  de 
100  centimètres  cubes  pour  1  gramme  de  métal  pesé.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  mesurer  le  pouvoir  colorant. 

On  peut  employer  comme  types  une  série  de  dissolutions  pré- 
parées en  partant  de  poids  connus  de  phosphomoiybdate  d'ammo- 
nium ;  ces  types  se  conservent  bien  pendant  quelques  jours. 

On  peut  aussi  remplacer  avantageusement  l'usage  des  types  par 
celui  du  spectrophotomètre  de  M.  Crova. 

Je  me  suis  ordinairement  servi  d'un  type  unique  formé  de  ron- 
delles de  verres  de  couleur.  Les  varres  étaient  choisis  et  combinés 
de  façon  A  reproduire  aussi  exactement  que  possible  la  nuance  des 
liqueurs  bleues.  On  comparait  celles-ci  à  l'étalon  en  faisant  varier 
leur  épaisseur  au  moyen  d'un  piston  creux  en  verre,  mobile  dans 
une  éprouvette  graduée  en  millimètres;  le  piston  portait  un  vernier 
qui  suivait  les  divisions  de  Téprouvette  :  l'égalité  des  teintes  éta- 
blie, on  lisait  la  hauteur  de  liquide  équivalente  au  système  des 
verres  de  couleur  et  on  en  déduisait  la  teneur  en  phosphore  cher- 
chée. 

Pour  un  système  donné  de  verres  de  couleurs,  j'avais  : 

Épaisses r  de  Hqaide  Mea 
Volume.  équivalente 

de  la  liqaear  Phosphomoiybdate        Phosphore        aa  système  des  verres 

stanneuse.  d'ammoniam  pesé.        équivalent.  de  cooleor. 

00  gr  gr  mm 

100 0,0061  0,0001  40,0 

100 0,0123  0,0002  20,0 

100 0,0184  0,0003  13,4 

100 0,0246  0,0004  10,0 

100 0,0807  0,0005  8,0 

100 0,0368  0,0006  6,1 

100 0,0430  0,0001  5,1 

100 0,0491  0,0008  5,0 

100 0,0553  0,0009  4,4 

100 0,0614  0,0010  4,0 

(1)  J'avais  employé  d'abord  une  solution  alcaline  de  tarirale  staunoso-sodique  ; 
la  réaction  est  la  même  qu'avec  les  solutions  acides;  la  coloration  bleue,  bien 
que  de  nuance  un  pea  plus  violacée,  a  la  mOme  intensité,  mais  elle  s'altère  et 
s'affaibUt  rapidement. 
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Voici  quelques  exemples  de  dosage  dans  des  aciers. 

Phosi»hore  % 

par  pesée  parltméikode 

ÉcbaniUIODs.  da  pbosphomol?bdate.    coloiiBétri^. 

A 0,0«4  0,019 

B 0,049  0,042 

C 0,052  0,052 

D 0,060  0,060 

E 0,073  0,064 

F 0,038  0.036 

On  voit  que  la  méthode  colorimétrique  donne  presque  toujours 
des  chiffres  un  peu  plus  faibles  que  la  méthode  gravimétrique.  On 
pouvait  s'y  attendre,  puisque  les  causes  d'erreur  de  cette  dernière, 
telle  qu'elle  est  ordinairement  pratiquée,  tendent  à  faire  trouver 
des  résultats  un  peu  forts. 

N*  63.  —  Sur  le  ferrite  de  fer.  PredaeUoii  artUkAeDe 
de  la  magnétilei  par  M.  Alexandre  GORGBU. 

Témoin  de  la  facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer, 
au  sein  du  sulfate  de  soude  fondu  mélangé  de  sulfate  de  zinc, 
donne  naissance  au  ferrite  de  zinc  octaëdrique(l),  j'essayai  de  pro- 
duire le  fen*ite  de  fer  cristallisé  en  fondant  ensemble  les  trois  sul- 
fates  sodique,  ferreux  et  ferrique.  Dans  ces  conditions,  le  sulfale 
ferreux,  le  sulfate  ferrique  ou  leur  mélange,  décomposés  complè- 
tement dans  le  sulfate  de  sodium  fondu,  même  au  milieu  d*une 
atmosphère  d'acide  carbonique  sec,  ne  produisent  jamais  que  du 
peroxyde  de  fer,  cristallisé  comme  le  fer  oligiste  dans  le  système 
hexagonal,  et  sur  lequel  l'aimant  n'exerce  aucune  action.  Le  mé- 
lange fondu  contient  cependant  assez  longtemps  du  sulfate  ferreux, 
après  que  les  cristaux  oîit  commencé  à  se  déposer,  et  dégage  con- 
tinuellement de  l'acide  sulfureux. 

L'expérience  m'a  prouvé  que  pour  obtenir  de  la  magnétile  à 
l'aide  d'un  pareil  mélange,  il  fallait  faire  intervenir  un  corps  ré- 
ducteur, fer,  charbon,  sulfure  ou  sulfite,  et  que  son  action  ne 
devenait  même  efficace  qu'après  la  décomposition  des  sous-sulfates 
de  fer,  lorsqu'ils  ont  déposé  le  fer  qu'ils  renferment  à  l'état  de  scs- 
quioxyde  cristallisé.  On  continue  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce 
que  la  masse  fondue  devienne  limpide  et  ne  contienne  plus  de  sul- 
fite. Le  culot  refroidi,  traité  par  l'eau  bouillante  à  plusieurs  re- 
prises, ne  lui  cède  que  du  sulfate  de  soude  ;  il  laisse  insoluble  un 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  47,  p.  372. 
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oxyde  entièrement  altirable  à  l'aimant  et  présentant  toutes  les  pro- 
priétés de  la  magnétite.  Cet  oxyde  est  ordinairement  cristallisé  et 
octaédrique  ;  mais,  dans  certaines  conditions,  que  j'essayerai  plus 
loin   de  déterminer,  il  conserve  la  forme  des  cristaux  d'oligiste. 

Lia  présence  des  sulfates  de  fer,  dans  cette  expérience,  ne  parait 
utile  qu'à  produire  de  Toxyde  de  fer  très  divisé,  sur  lequel  agissent 
ensuite  les  corps  réducteurs.  On  constate,  en  effet,  que  le  fer  oli- 
^ste  naturel  pulvérisé,  substitué  à  Toxyde  précédent,  se  transforme 
aussi  en  magnétite. 

Les  agents  réducteurs  employés  agissent-ils  uniquement  sur  le 
peroxyde  de  fer  ?  Le  sulfate  de  soude  ne  joue-t-il  dans  les  opérations 
qu*un  rôle  passif?  Les  essais  en  vue  d'éclaircir  ces  deux  points  m'ont 
conduit  à  découvrir  plusieurs  moyens  nouveaux  d'obtenir  facile- 
ment le  ferrite  de  fer  cristallisé,  et  de  relier  ces  modes  très 
diflérents  de  préparation  a  Taide  d'une  réaction  qui  leur  est 
commune. 

Action  du  fer  sur  le  sulfate  de  sodium.  —  Lorsqu'on  plonge  du 
fer  à  l'état  de  fil  plus  ou  moins  gros  dans  le  sulfate  alcalin  fondu 
au  rouge  cerise,  le  métal  est  rapidement  attaqué  ;  il  se  produit  un 
dégagement  gazeux  peu  abondant,  trahi  au  sein  de  la  masse 
liquide  par  un  trouble  qui  entoure  le  fil,  et  extérieurement  par  une 
odeur  d'acide  sulfureux.  Après  une  à  cinq  minutes,  suivant  l'épais- 
seur du  fil,  si  l'on  prélève  une  certaine  quantité  de  matière  fon- 
due, on  trouve  que,  traitée  par  l'eau,  elle  lui  cède  du  sulfite  de 
soude,  un  peu  de  soude  libre  et  un  sulfure  double  alcalind-ferreux. 
Ce  sulfure  colore  la  solution  en  vert  et  dépose  du  sulfure  de  fer. 
Une  partie  du  fil,  retirée  au  même  moment,  se  montre  couverte 
extérieurement  d'octaèdres  nets  ;  au-dessous  de  cette  couche  de 
cristaux,  et  jusqu'à  la  partie  intacte  du  fil,  apparaît  une  croûte 
confusément  cristalline.  Le  tout  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  10  volumes  d'eau  et  débarrassé  ainsi  du  sulfure  de  fer, 
est  entièrement  attirable  à  l'aimant  et  contient  une  quantité  de  pro- 
toxyde  do  fer  deux  à  quatre  fois  supérieure  à  celle  que  renferme  le 
ferrite  Fe^O^FeO.  Le  fer  est  donc  d'abord  transformé  partie  en 
sulfure,  partie  en  oxyde. 

En  continuant  l'action  de  la  chaleur  sur  le  reste  du  mélange,  on 
voit  progressivement  disparaître  le  sulfure  et  augmeuter  la  pro- 
portion de  ferrite  normal.  Lorsque  tout  dégagement  gazeux  a  cessé 
et  que  la  masse  fondue  limpide  ne  contient  plus  de  sulfite,  l'opé- 
ration est  terminée.  Le  produit  de  la  réaction,  épuisé  par  Teau 
bouillante,  laisse  déposer  des  cristaux  qui  ne  doivent  plus  dégager 
d'odeur  sulfhydrique  au  contact  de  l'acide  chlorhydiûque  étendu. 
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L'analyse  prouve  que  ces  cristaux  sont  formés  de  magnétite  pore. 
La  solution  aqueuse  ne  contient  que  du  sulfate  de  soude  associé  i 
une  petite  quantité  de  carbonate  alcalin. 

En  partant  de  quantités  pesées  d*avanco,  on  trouve  que  le  cm* 
set,  après  l'expérience ,  a  augmenté  de  poids,  et  que  celte  aug- 
mentation est  sensiblement  égale  à  la  quantité  d'oxygèoe  absorbée 
par  le  fer. 

Le  sulfate  de  soude  a  donc  joué  d'abord  le  rôle  d'agent  solftt- 
rant  et  oxydant  ;  il  a  repris  ensuite  à  l'atmosphère  ambiante  l'oxy- 
gène qu'il  avait  ainsi  perdu. 

La  tournure,  la  limaille  et  les  fils  de  fer  de  petit  diamètre  dot- 
vent  être  préférés  aux  gros  fils  ;  les  octaèdres  sont  alors  plus  nom- 
breux, les  ferrites  riches  en  protoxydes  sont  mieux  oxydés,  et  Foi 
est  plus  sûr  d'obtenir  des  magnétites  exemptes  de  soufre.  Use 
demi-heure  à  une  heure  de  fusion  suffisent  pour  préparer  5  à 
7  grammes  de  magnétite. 

Les  octaèdres  préparés  avec  le  fer  ont  atteint  jusqu'à  ^  de  mil- 
limètre d'épaisseur  ;  ils  retiennent  quelquefois  —  à  -^  de  sulfak 

alcalin  et  un  peu  de  silice  due  à  la  présence  du  silicium  dans  le 
fer  employé. 

Le  sulfate  de  potassium  agit  comme  le  sel  de  sodium  ;  il  produit 
même  de  plus  belles  cristallisations,  mais  il  exige  pour  sa  fusion 
une  température  assez  élevée. 

Action  du  sulfure  de  fer  sur  le  sulfate  de  sodium.  —  Le  proto- 
sulfure et  le  bisulfure  de  fer  agissent  énergiquement  siur  le  sul- 
fate de  sodium.  Pendant  la  réaction,  il  se  dégage  beaucoup  d*acide 
sulfureux.  Les  produits  solubles,  qui  prennent  d'abord  naissance, 
sont  les  mêmes  qu'avec  le  fer.  Le  composé  lourd,  cristallisé,  qui 
se  dépose  le  premier  est  un  corps  attirable  à  l'aimant  et  paraît  être 
un  mélange  d'oxyde  et  de  sulfure  magnétiques.  Il  renferme  des 
octaèdres  nets,  et,  après  avoir  été  privé  de  prolosulfure  de  fer  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  retient  encore  beaucoup  de  soufre 
combiné. 

L'opération  est  achevée  lorsque  la  masse  fondue  limpide  ne  con- 
tient plus  de  sulfite  ;  elle  ne  cède  plus  à  l'eau  que  du  sulfate  sodique 

et  une  quantité  de  carbonate  alcalin  qui  ne  dépasse  pas  —  à-^du 

poids  de  l'oxyde  crîstallisé.  La  partie  insoluble,  lavée  et  séchée  m 
bain-marie>  est  de  la  magnétite  pure,  anhydre  et  exempte  de 
soufre. 
Si  Ton  a  opéré  sur  des  quantités  pesées  de  pyrite  et  de  sulfate 
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piirfi,  on  observe  que  lé  changement  de  poids  du  mélange  est  une 
diminution  qui  correspond  a  peu  près  exactement  à  celle  qu'exige 
la  disparition  totale  du  soufre  contenu  dans  le  sulfure  et  Tab- 
sorption  de  1  équivalent  un  tiers  d'oxygène  par  le  fer  de  la  pyrite. 
On  a  tenu  compte,  dans  ce  calcul,  de  la  perturbation  apportée  par 
la  pi*ésence  du  carbonate  alcalin. 

Le  sulfate  de  soude,  capable  de  transformer  le  sulfure  de  fer  en 
oxyde  magnétique,  n'agit  pas  sur  le  sulfure  de  cuivre.  En  traitant 
par  le  sulfate  fondu  les  pyrites  naturelles  de  fer  et  de  cuivre, 
j'avais  espéré  que  le  fer,  transformé  en  magnétite,  pouvait  être 
séparé  du  cuivre,  resté  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant  agir  un  bar- 
reau aimanté  sur  le  produit  insoluble  de  la  réaction.  L'expérience 
n'a  pas  répondu  à  cette  attente.  Une  partie  des  substances  tombées 
au  fond  du  sulfate  alcalin  se  réunissent  en  une  masse  pâteuse  qui 
se  désagrège  par  l'eau  bouillante,  et  lorsque,  après  avoir  pulvérisé 
cet  amas,  on  sépare  les  parties  attirables  à  l'aimant,  on  trouve  du 
cuivre  dans  la  partie  magnétique  et  du  fer  dans  l'autre.  Je  revien- 
drai plus  tard  sur  ce  fait,  si  de  nouveaux  essais  me  permettent  de 
fixer  les  conditions  dans  lesquelles  une  séparation  complète  du  fer 
et  du  cuivre  pourrait  être  réalisée. 

Les  cristaux  de  magnétite  artificielle  sont  d'autant  plus  nom- 
breux et  plus  beaux  que  la  production  du  sulfure  double  alcalino- 
ferreux  est  plus  abondante  pendant  leur  préparation.  Les  plus 
belles  cristallisations  de  magnétites  que  j'aie  obtenues,  cristallisa* 
tiens  dans  lesquelles  les  cristaux  isolés  atteignaient  jusqu'à  1  mil- 
limètre d'épaisseur,  ont  été  préparées  en  remplaçant  les  sulfates 
alcalins  par  le  sulfure  et  le  sulfite  de  sodium.  On  sait  que  ce  der- 
nier sel,  fondu  au  rouge,  donne  naissance,  en  se  décomposant,  à  une 
forte  proportion  de  sulfure  alcalin.  Dans  les  deux  cas,  la  tolalitédu 
fer  ou  du  sulfure  passe  quelquefois  à  l'état  de  sulfure  double 
fusible  et  tenu  en  dissolution  dans  la  masse  fondue.  Le  dépôt  des 
cristaux  ne  se  fait  que  plus  tard  et  paraît  être  le  résultat  de  l'oxy- 
dation de  ce  sulfure  par  l'air  et  l'acide  carbonique  extérieurs. 

L'action  du  fer  et  de  ses  sulfures  sur  le  sulfate  de  soude  fondu 
étant  connue,  l'influence  du  sulfure  double  sur  la  cristallisation  do 
la  magnétite  étant  admise,  il  est  aisé  d'expliquer  la  transformation 
du  peroxyde  de  fer  en  magnétite,  sous  l'influence  des  corps  réduc- 
teurs et  au  sein  du  sulfate  alcalin.  En  présence  du  charbon,  des 
sulfures  ou  des  sulfites  de  sodium,  le  sulfure  alcalin  ajouté  ou 
formé  par  l'action  de  la  chaleur  change  l'oxyde  ferrique  en  sulfure. 
Celui-ci  passe  à  l'état  de  sulfure  double,  et,  sous  l'influence  de 
l'air,  produit  enfin  l'oxyde  ootaédrique»  Lorsque  les  corps  réduc- 
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leurs  employés  sont  le  fer  et  ses  sulfures,  les  cristaux  produHs 
doivent  leur  formation,  en  partie  à  Taction  de  ces  deux  agents  s» 
le  sulfate  et  en  partie  à  celle  des  sulfures  alcalins  sur  Toxyde  fer- 
rique. 

Dans  un  certain  nombre  de  préparations,  où  Ton  avait  employé 
le  sulfite  de  sodium  comme  réducteur  au  sein  du  sulfate,  l'oxyde 
magnétique  obtenu  avec  le  fer  oligisle  ne  s'est  pas  présenté  soos 
la  forme  octaédrique.  Il  avait  conservé  la  fonne  hexagonale. 

L'oxyde  de  fer  oligiste,  obtenu  artificiellement  par  la  calcinaUoi 
d*un  mélange  de  sulfates  de  sodium  et  de  fer,  est  celui  4ui  convieni 
le  mieux  pour  mettre  ce  fait  en  évidence.  Il  se  présente  soos  li 
forme  de  lamelles  hexagonales,  minces  et  souvent  transparentes. 
Ces  lamelles  n'agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée  lorsqu'elle 
sont  posées  bien  à  plat;  dans  toutes  les  autres  positions,  elles  ré- 
tablissent la  lumière  éteinte  entre  deux  niçois  croisés.  Cet  oxyde 
mélangé  aux  deux  tiers  de  son  poids  de  sulfite  et  a  10  pariies  de 
sulfate  alcalin,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  devient  complète- 
ment magnétique  sans  changer  de  forme.  Il  est  alors  opaque,  laisse 

une  trace  noire  sous  le  pilon,  et  contient  ~  de  Fe*0*.  Ces  psendo- 

cristaux  réoxydés  par  le  grillage  perdent  toutes  leurs  propriétés 
magnétiques  et  reprennent  avec  la  transparence  du  peroxyde  pri- 
mitif son  mode  d'action  habituel  sur  la  lumière  polarisée.  Les 
cristaux  ont  perdu  seulement  une  partie  de  leur  éclat,  et  leurs 
contours  hexagonaux  sont  souvent  arrondis. 

Le  carbonate  ferreux  naturel  se  transforme  en  magnétile  odâé- 
drique  dans  les  mêmes  conditions  que  l'oxyde  ferrique;  mais  la 
raagnétite  du  carbonate  est  impure  :  elle  renferme  des  ferrites  de 
manganèse,  de  chaux  et  de  magnésie. 

Analyse  des  oxydes  magnétiques,  —  Pour  déterminer  la  richesse 
en  oxyde  magnétique  pur  des  magnétites  artificielles,  il  y  avait  à 
choisir  entre  les  procédés  d'oxydation  par  le  grillage  ou  de  réduc- 
tion par  l'hydrogène.  On  a  préféré  le  premier,  parce  que  les  petite» 
quantités  de  sulfate  sodique,  de  ferrite  de  chaux  et  de  silicate  de 
fer  contenus  parfois  dans  les  magnétites  n'apportent  pas  dans  le 
grillage  les  perturbations  qu'elles  produisent  lorsque  Ton  opère 
par  réduction.  L'augmentation  de  poids  constatée  après  l'action  de 
l'air,  comparée  à  l'augmentation  théorique  3,45  0/0  qu'exige  /a 
transformation  de  Fe^O*  en  Fe'O*,  permet  de  déterminer  facile- 
ment la  composition  de  l'oxyde  soumis  à  l'analyse. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  prouvent  que  les  magnétites  artifi- 
cielles contiennent  de  ^^  à  ~  de  ferrite  normal  Fe^*.  Ces  muû- 
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lions  sont  dues  à  ce  que  Toxyde  magnétique  pur,  une  fois  produit» 
est  capable  de  s  oxyder  au  sein  du  sulfate  de  soude,  lorsque  ce 
fondant  ne  contient  plus  de  corps  réducteurs  et  que  Tatmosphère 
est  restée  oxydante. 

AGn  de  bien  constater  ce  fait,  après  avoir  préparé  quelques 
grammes  de  magnétite  avec  le  sulfure  de  fer  et  le  sulfate  de  so- 
dium, on  a  prélevé  une  quantité  suffisante  de  l'oxyde  produit  après 
la  disparition  des  sulfites  d'abord,  et  à  différentes  reprises  ensuite 
après  un  séjour  plus  ou  moins  long  de  la  magnélite  au  sein  de  la 

masse  fondue.  La  richesse  en  Fe^O*,  primitivement  de  —  à  ^, 

Qw        OQ       oa 

s*e6t  abaissée  progressivement  en  quatre  heures  à  -—,  —,  -—  au 

milieu  d'une  atmosphère  constamment  oxydante.  Cet  appauvrisse- 
ment opéré,  on  a  élevé  la  flamme  du  gaz  jusqu'à  rendre  le  milieu 
gazeux  réducteur,  et  Ton  a  vu  la  proportion  de  Fe^O*  reprendre 
une  marche  ascendante. 

Pendant  Toxydation  de  la  magnétite  octaédrique  dans  ces  con- 
ditions, sa  forme  n'est  pas  altérée,  et  les  surfaces  de  ses  cristaux 
conservent  leur  éclat  cl  leur  netteté.  Il  n'en  est  pas  ainsi  à  la  suite 
du  grillage,  opéré  même  très  lentement,  au  contact  de  Tair;  dans 
ce  cas,  faces  et  arêtes  prennent  un  aspect  rugueux  et  perdent 
beaucoup  de  leur  éclat. 

Ces  faits  permettent  de  supposer  que  les  cristaux  nets  et  brillants 
du  sesquioxyde  de  fer  octaédrique  naturel  connu  sous  le  nom  de 
«  martite  »  sont  le  résultat  de  l'oxydation  de  la  magnétite  au  sein 
même  du  milieu  qui  lui  a  donné  naissance. 

Propriétés  de  la  magnétite,  —  L'oxyde  de  fer  magnétique  cris- 
tallisé obtenu  par  les  divers  procédés  qui  viennent  d'être  décrits 
paraît  identique  à  la  magnélite  naturelle  sous  bien  des  rapports. 
Comme  elle,  il  est  fortement  attiré  par  l'aimant,  laisse  une  trace 
noire  sous  le  piljn,  présente  l'éclat  métallique  et  affecte,  ainsi  que 
la  magnétite  dans  plusieurs  gisements,  la  forme  d'octaèdres 
opaques  modifiés  quelquefois  par  de  très  petites  facettes  du  dodé- 
caèdre rhomboïdal.  Sa  dureté,  6  à  6,5,  diffère  peu  de  celle  du 
minéral  comj)rise  entre  5,5  et  6,5.  Sa  densité,  prise  par  la  méthode 
du  flacon,  sur  6  grammes  de  petits  cristaux  et  10  grammes  de  gros, 
a  été  trouvée  égale  à  5,i25  et  5,21,  elle  est  donc  notablement  supé- 
rieure à  la  densité  moyenne  de  la  magnélite  naturelle  comprise 
entre  4,9  et  5,27.  La  présence  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  dans 
les  produits  naturels  exphque  celle  différence* 

Les  cristaux  de  magnélite  pure  n'éprouvent  pas  d'altération 
après  sept  heures  de  contact  avec  l'eau  bouillante  ;  exposés  pen- 

NOUV.  SÉR.,  T.  X1.VU,  1887.  —  soc.  CHIM.  ^  , 
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dant  plus  d'une  heure  au  milieu  d*un  courant  d*acide  carbonique  et 
de  vapeur  d'eau  portés  au  rouge  vif,  ils  n'absorbent  pas  d'oxygène. 
Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  étendus  de  10  volumes 
d'eau  sont  à  peu  près  sans  action  sur  l'oxyde  magnétique  artificiel, 
même  à  une  température  voisine  de  l'ébullition.  Ces  acides  con- 
centrés, l'eau  régale,  le  dissolvent  lentement,  et  les  résidus  laissés 

après  dissolution  des  jôô'  iôô  ^"  îôô  ^®  '^  magnétite  présentent  en- 
core la  composition  de  l'oxyde  soumis  à  l'expérience.  Il  en  est  de 
même  lorsque  l'on  ne  fait  agir  qu'une  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique trois  fois  moindre  que  la  proportion  exigée  pour  la  dissolu- 
tion complète  du  suroxyde. 

Grillée  à  l'air,  la  magnétile  artificielle  pulvérisée  se  transforme 
rapidement  en  peroxyde  de  fer  non  magnétique.  Celle  qui  a  été 
obtenue  avec  le  carbonate  naturel  fait  seule  exception;  le  résidu 
de  son  oxydation  à  l'air  est  encore  attiré  par  l'aimant. 

La  magnétite  naturelle  a  été  reproduite  par  des  procédés  très 
variés  qu'il  serait  trop  long  d'énumérer  ici;  aucun  d'eux  ne  pré- 
sente d'analogie  avec  ceux  que  je  fais  connaître  dans  ce  travail. 

Conclusions,  —  1°  L'oxyde  de  fer  magnétique  octaédrique  peut 
être  facilement  obtenu  par  la  voie  sèche  en  faisant  agir  le  fer  pur, 
sulfuré,  oxydé  ou  carbonate,  sur  les  sulfites  et  les  sulfures  alcalins 
fondus;  au  sein  des  sulfates,  l'addition  d'un  corps  réducteur  est, 
dans  certains  cas,  nécessaire,  mais  il  faut  toujours  opérer  au  mi- 
lieu d'une  atmosphère  oxydante. 

2®  La  formation  des  cristaux  paraît  due  à  l'oxydation  lente  d'un 
sulfure  double  alcaline -ferreux  tenu  d'abord  en  dissolution  dans  la 
masse  fondue. 

S*»  L'oxyde  magnétique  artificiel  est  identique  à  la  magnétite 
naturelle. 

IV*  64.  —  Note  sur  un  mouTeau  réaetif  de»  sels  de  enivre  f 
par  H.  ALIAMET. 

Préparation  du  réactif,  —  On  fait  dissoudre  dans  de  l'eau  dis- 
tillée du  sulfite  neutre  de  sodium,  de  telle  sorte  que  la  solution  soit 
saturée  à  froid. 

On  y  ajoute  alors  une  certaine  quantité  d'acide  pyrogallique  qui 
s'y  dissout  très  bien.  Le  réactif  est  ainsi  incolore  et  se  conserve 
longtemps  sans  prendre  de  coloration. 

Action  de  ce  réactif  pyrogallo- sulfite  sur  les  sels  de  cuivre, 
—  Dans  un  sel  de  cuivre  en  solution  aqueuse  de  concentration 
moyenne,  ce  réactif  produit  une  coloration  rouge  sang  intense, 
comparable  à  celle  du  sulfocyanure  ferrique. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


—  HYDRATES  DE  L'ARSÉNIATE  DE  SOUDE.    756 

En  solution  même  très  étendue,  la  coloration  est  encore  très 
appréciable,  aussi  ai-je  cherché  à  utiliser  cette  réaction  dans  la 
recherche  de  traces  infinitésimales  de  cuivre. 

Voici,  du  reste,  les  données  d'une  de  mes  expériences. 

J'ai  pesé  0'',5  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur,  et  dissous  de 
façon  à  faire  i  litre 

^••  =  cvSïA  de  gramme  de  sulfate  de  cuivre. 

2.UUU 

J'ai  pris  alors  1  centimètre  cube  de  la  liqueur  au  —  et  je  l'ai 
étendu  de  façon  à  faire  3  litres. 

Le  titre  de  la  nouvelle  solution  était  donc  : 

^•"  =  3005500^^  «'"°'"'^^^^^^^- 

et  cependant  cette  liqueur  si  diluée  donnait  encore  une  coloration 
rose  orangé  très  sensible  en  opérant  dans  un  tube  à  essai  sur  un 
fond  blanc. 

Il  n*est  pas  douteux  qu'on  puisse  arriver  à  une  sensibilité  telle 

qu'on  puisse  déceler  ^555555  de  gramme  do  sulfate  de  cuivre,  par 

l'emploi  de  ce  réactif. 

1*^  Remarque,  L'emploi  de  l'acide  pyrogallique  seul  donne  bien 
une  coloration  rouge,  mais  elle  est  bien  moins  sensible  qu'en  pré- 
sence du  sulfite  neutre  de  sodium. 

2'  Remarque.  Les  essais  tentés  par  moi  avec  le  phénol  et  l'hy- 
droquinone  n'ont  donné  aucun  résultat. 

N"   65.  —  Sor  les  hydrates  4e   l'arsémlate  de   soude  | 
Note  de  H.  H.   LESCŒUR. 

L'arséniate  de  soude  cristallisé,  tel  que  le  commerce  le  livre 
pour  l'usage  médical ,  s'écarte  d'ordinaire  dans  de  notables  pro- 
portions de  la  teneur  en  eau  que  lui  assigne  la  pharmacopée 
française  :  40,8  0/0  ou  15  équivalents.  M.  J.  Lefort,  ayant  dosé 
l'eau  dans  dix  échantillons  secs  et  bien  cristallisés ,  provenant  de 
différentes  maisons  de  droguerie,  a  trouvé  les  résultats  sui- 
vants (1)  : 


ÉchïatiUoD,  Eau  pour  100. 

1 44.05 

2 42.60 

3 53.98 

4 56.07 

5 43.97 


Échantillon.  EtnpoarlOO. 

6 43.65 

7 45.09 

8 43.83 

9 54.28 

10 57.45 


(1)  J*  Lbfobt,  ^oiirn,  de  Pharm.  ei  de  Chim,^  6*  série,  t.  f ,  p.  48&. 
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La  même  incertitude  existe  dans  les  ouvrages  de  pharmade 
touchant  la  compositioa  et  les  conditions  de  formation  des  hydrates 
d'arséniate  de  soude,  ainsi  que  le  montre  le  résumé  suivant  : 

Tenpératire 
Aateors.  Composition  des  crisUux.  de  b  cmttUisatioa. 

Soubeyran SNaO.AsOS.  9H0  au-dessus  de  +  20» 

—        2NaO  AsOs.iSHO  au«^essous  de +» 

—        2NaO.A805.t7HO  à  ()• 

Gmelin 2NaO.As05.i7HO  à -|-20» 

Setlerberg 2NaO.As05.28HO  à  (y> 

J.  Lefort 2NaO.As05.16HO  de  +  i 4*  à  +  20» 

La  jeux  (i) 2NaO .  ksO^ .  25HO  au-dessous  de  +  «0» 

—  • pas  de  comp.  fixe  au-dessus  de  + 18* 

Codex  1884 2NaO.As05.15HO  entre  4-15»  et  +20' 

Cependant,  des  raisons  théoriques  et  principalement  Tisomor- 
phisme  ne  permettent  pas  d'assigner  aux  hydrates  de  rarséaiate 
de  soude  d'autres  formules  que  celles  des  hydrates  correspon- 
dants du  phosphate  de  soude.  L*examen  de  la  dissociation  de 
Tarséniate  de  soude  hydraté  conduit  aux  mêmes  conclusioDS  e( 
permet  d'expliquer  les  écarts  rencontrés  dans  la  pratique. 

L  Déshydratation  de  Farséniate  de  soude  cristallisé, — !•  A-f-^O». 

TeBsiOB  M  aUliiiètto 
dei 


Solution  saturée,  environ , 16,0 

2NaO.A805  + 25, 89HO  solide 16,0 

2NaO.As05  4-i5,56HO      »     effleuri 15,8 

2NaO.As05  4-i5,i4HO    •»      16,0 

2Na0.As05-f  14,94HO      •      4,6 

2NaO.As054-  2,76HO      »      4.6 

2NaO.As05+   1,08HO      »      4,6 

2NaO .  As05  +  0 ,  87HO      »     tension  inférieure  à. .  1,0 

2**  A  100*.  —  On  distingue  quatre  périodes  pendant  la  déshydra- 
tation : 

a.  Le  sel  est  fondu  en  un  liquide  homogène.  La  pression  dimi- 
nue à  mesure  que  l'eau  s'en  va. 

b.  Une  seconde  période  correspond  à  la  saturation  de  la  solu- 
tion. La  tension  se  fixe  à  424  millimètres  et  demeure  invariable. 

c.  Pendant  une  troisième  période,  le  sel  est  devenu  entièrement 
solide  ;  il  offre  une  tension  uniforme  qui  ne  peut  être  que  la  ten- 
sion de  dissociation  du  composé  à  15110. 

(1)  H.  Lajoux,  Joura,  de  Phêrm,  et  de  Càim,,  5*  série»  l.  1B,  p.  474. 
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d.  Enfin ,  la  tension  s'annule  quand  le  sel  prend  la  composition 
du  monohydrate. 

II.  Hydratation  du  sel  à  15H0.  —  Ce  sel,  en  beaux  cristaux,  a 
été  placé  sous  une  cloche  humide  après  avoir  été  finement  pulvé- 
risé. Entre  les  températures  de  +  5*»  à  +  8*>  il  absorbe  la  vapeur 
d'eau  sans  devenir  humide,  et  d*une  façon  lente  et  continue. 

Tension  à  -f-^o. 

2NaO .  AsOS  +16,  B6H0 M 

2NaO.  As05  -f  16,82HO 4,5 

2NaO.  AsOS  +  n,55HO 4,5 

2NaO.  AsOs  -f  18,07HO 4 ,5 

La  série  des  mesures  qui  précèdent  rend  manifeste  Texistence  de 
trois  hydrates.  Le  plus  haut  degré  d'hydratation  est,  comme  on  le 
voit,  mal  défini  par  sa  tension  de  dissociation  qui,  à  +  20«,  se  con- 
fond avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 

La  suite  de  la  dissociation  montre  clairement  que  la  formule  du 
deuxième  composé  est 

2NaO.A805.15riO. 

Elle  fait  voir  également  que  cet  hydrate  se  transforme,  en  s'ef- 
fleurissant,  en  monohydrates  sans  engendrer  d'autres  composés 
intermédiaires.  Voici  la  tension  de  ces  hydrates  en  fonction  de  la 
température  : 


Températore. 


Defré  sopérienr 


0. 

5. 
10. 
20. 
30. 
40. 
60. 
79. 
80. 
100. 


i.'iaO.AsOMSHO. 

dhydraution. 

SolfOion  saturée 

mm 

mm 

mm 

environ  1,0 

3,1 

4,i 

.        1,2 

4,5 

6,ï 

n          2,1 

7,5 

8,1 

.        4,6 

16,0 

16,0 

..      15,0 

partiellement  fondu 

» 

.      29,0 

» 

» 

»      77,0 

M 

■ 

■          » 

U 

176,0 

»     188,0 

» 

» 

«     424,0 

• 

424,0 

On  voit  que  dans  les  circonstances  ordinaires,  le  degré  supé- 
rieur d'hydratation  s'effleurit  rapidement;  mais  le  sel  à  15H0 
n'est  ni  efflorescent  ni  déliquescent.  La  cristallisalion  opérée  au- 
dessus  de  23°  ne  peut  donner  que  ce  dernier  hydrate  ;  mais  celui-ci 
ramené  au-dessous  de  23°  peut  ensuite,  soil  dans  une  atmosphère 
saturée  d'humidité,  soit  dans  les  eaux-mères  où  il  s'est  produit, 
absorber  de  Teau  et  se  transformer  plus  ou  moins  complètement 
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dans  le  degré  supérieur  d'hydratation.  Exposé  à  l'air,  il  perd  en- 
suite, sans  difficulté,  Peau  surnuméraire. 

Ainsi,  dans  la  préparation  de  l'arséniate  de  soude  ofBcinal,  les 
autres  détails  étant  quelconques,  il  est  suffisant  et  nécessaire  pour 
avoir  un  produit  de  composition  constanle  2NaO.AsO*.loHO,  de 
dessécher  le  sel  obtenu  (réduit  en  poudre  fine)  à  Tair  libre  et  à  It 
température  ordinaire  (1). 

m*  66.  —  Sur  aae  eoBiblnmison  de  rhématlae  avec  le  M^xjAe 
d*ax9tei  par  H.  Ge^rgem  UNOSSIBR. 

On  sait  que  l'hémoglobine  possède  la  propriété  de  former  avec 
un  certain  nombre  de  gaz,  oxygène,  oxyde  de  carbone,  acétylène, 
bioxyde  d'azote,  etc.,  des  combinaisons  cristallisables. 

Ces  gaz  se  combinent-ils  à  l'hématine  ?  La  solution  de  celte  ques- 
tion n'est  pas  sans  présenter  un  certain  intérêt.  Il  n'est  pas  indif- 
férent de  savoir  si,  dans  l'hémoglobine,  la  propriété  de  fixer  les  gai 
appartient  au  noyau  colorant  ferrugineux  ou  au  noyau  albuminoîde. 

On  confnait  déjà  des  combinaisons  de  cet  ordre  : 

Le  corps  que  l'on  désigne  habituellement  sous  le  nom  d*hématiae, 
représente  la  combinaison  de  l'hématine  réduite  avec  l'oxygène  et 
devrait  être,  pour  cette  cause  et  pour  rappeler  ses  relations  avec 
Toxyhémoglobine  dont  il  provient,  appelé  oxyhématine.  Il  perd 
facilement  cet  oxygène  sous  l'infiuence  des  corps  réducteurs,  et 
se  transforme  en  hématine  réduite  (à  qui  devrait  être  réservé  le 
nom  d'hématine).  Celle-ci  peut  à  son  tour  absorber  Toxygéne  de 
Pair  et  se  transformer  en  oxyhématine. 

Popoff  a  signalé  (CentralbL  f.  die  médic,  Wissenschaft,  1868, 
p.  657)  et  Saderholm  a  étudié  {Die  Gericbllicb-mediciniscbe  ditt- 
gnosedev  oblenoxydvergifluDg.  Berlin,  1876)  dans  des  recherches 
dont  j'ai  contrôlé  Texactitude,  une  combinaison  d^hématine  réduite 
et  d'oxyde  de  carbone,  caractérisée  par  un  spectre  d'absorption  par* 
ticulier. 

Enfin  une  dissolution  alcaline  d'hématine  est  profondément  modi- 
fiée, au  point  de  vue  de  ses  caractères  optiques,  par  l'addition  d'une 
petite  quantité  de  cyanure  de  potassium.  Le  spectre  d*absorptioa 
de  l'hématine  ainsi  modifiée  est  décrit  par  Hopp  Seyler  dans  soq 
Traité  de  cbimie pbysiologique  (p.  889).  Ce  fait  peut  permettre  de 
supposer  l'existence  d'une  combinaison  d'hématine  et  d'acide 
cyanhydrique. 

(l)  M.  Grimaux  [DuII.y  t.  4tR,  p.  20ô)  a  déjà  indiqué  que  rarsénîale  de  soade, 
isomorphe  avec  le  phosphate  de  soude  PhO*HNa*,7H*0  doit  être  représenté  p»r 
la  formule  AsO*HNa*,7H'0  qui  exige  une  perte  de  43,2G  au  rouge  ;  Texpéneoct 
a  doané  43,5. 
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Le  bioxyde  d'azote,  étant  de  tous  les  gaz  celui  qui  fournit  avec 
l'hémoglobine  la  combinaison  la  plus  stable,  il  était  présumable 
^u'on  réussirait  à  le  combiner  à  Thématine;  c'est  ce  que  l'expé- 
rience a  confirmé. 

Une  solution  d'hématine  réduite  ou  d'oxyhématine  dans  l'alcool 
ammoniacal  absorbe  énergiquement  le  bioxyde  d'azote.  Elle  devient 
d'un  rouge  brillant  non  dichroïque.  Examinée  au  spectroscope,  elle 
présente,  au  lieu  du  spectre  classique  de  l'hématine  en  solution 
alcaline,  un  spectre  analogue  à  celui  de  roxyhémoglobine.  Il  se  com* 
pose  comme  ce  dernier  de  deux  bandes  plus  ou  moins  larges  sui- 
vant la  concentration  de  la  dissolution  et  situées  entre  les  raies  D 
et  E  de  Frauenhofer.  Là  seconde  est  beaucoup  moins  nette  que  la 
première  et  peu  visible  quand  la  dissolution  est  étendue. 

Ce  spectre,  dont  les  caractères  varient  quelque  peu  avec  la  con- 
centration de  la  dissolution  et  la  nature  du  dissolvant,  est  assez  dif- 
ficile à  distinguer  du  spectre  de  l'hémoglobine  oxyazotique;  ce 
dernier  est  toutefois  plus  intense,  ses  deux  bandes  ont  une  inten- 
sité à  peu  près  égale,  et  la  première  semble  légèrement  plus  rappro- 
chée de  l'extrémité  violette  du  spectre.  Quand  on  traite  à  l'abri  de 
l'air  une  solution  d'hémoglobine  oxyazotique  par  la  potasse,  une 
observation  superficielle  peut  donc  faire  croire  que  ce  réactif  qui 
détruit  si  facilement  l'oxyhémoglobine  est  sans  action  sur  la  com- 
binaison oxyazotique. 

Il  n'en  est  rien  :  un  examen  plus  attentif  permet  de  voir  que  l'hé- 
moglobine oxyazotique  est  en  réalité  décomposée  et  qu'il  se  produit 
dans  cette  réaction  de  l'hématine  oxyazotique  identique  à  celle  que 
Ton  obtient  par  synthèse. 

L'hématine  oxyazotique  est  moins  soluble  dans  l'alcool  ammo- 
niacal que  l'oxyhématine. 

Les  réducteurs  (sulfure  d'ammonium,  sel  ferreux)  sont  sans 
action  sur  cette  dissolution.  L'oxygène  de  l'air  l'attaque  et  la  trans- 
forme en  une  solution  d'oxyhématine,  en  même  temps  que  le 
bioxyde  d'azote  passe  à  l'état  d'azotite  d'ammonium. 

Il  semble  y  avoir  contradiction  entre  ces  deux  faits  :  quel'oxygèno 
déplace  le  bioxyde  d'azote  de  sa  combinaison  avec  l'hématine,  et 
qu'il  est  pourtant  déplacé  par  lui  dans  roxyhématine;  mais  il  faut 
remarquer  que  la  substitution  s'accompagne  dans  Tun  et  Tautre  cas 
de  la  transformation  d'une  certaine  quantité  de  bioxyde  d'azote  en 
azotite  alcalin,  transformation  qui  communique  à  la  réaction,  dans 
son  ensemble,  son  caractère  exothermique. 

Si,  sur  la  solution  où  l'oxyhématine  a  été  régénérée  par  l'action 
de  l'oxygène,  on  fait  agir  un  réducteur,  il  se  produit  un  phénomène 
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curieux  :  si  Ton  suit  à  l'aide  du  spectposcope  les  phases  de  la  réac- 
tion, on  voit  d*abord  apparaître  les  bandes  caractéristiques  de  Vb^ 
mâtine  réduite.  Puis  ces  bandes  s^effaçent  peu  à  peu  et  sont  rem- 
placées par  le  spectre  de  rhématine  oxyazolique.  J'interprète  ainsi 
cette  réaction  :  le  réducteur  (sulfure  alcalin  ou  sel  ferreux»  agit 
d'abord  sur  Thématine  qu'il  réduit,  puis  il  porte  son  action  sur 
Tazotite  alcalin,  dissous  dans  la  liqueur,  et  régénère  du  bioxyde 
d*azote  qui  se  combine  instantanément  à  Ihématine  réduite.  J'ai 
constaté  que  les  deux  réducteurs  ci-dessus  agissent,  en  effet,  sur  les 
solutions  alcalines  des  azotites  ;  la  réduction  est  profonde  ot  Tazote 
se  dégage  à  l'état  d'ammoniaque.  Ne  peut-on  pas  supposer  que  cette 
réduction  s'arrête  au  terme  intermédiaire  bioxyde  d'azote  en  pré- 
sence de  rhématine  qui  forme  avec  ce  gaz  une  combinaison  sur 
laquelle  les  mêmes  réducteurs  n'ont,  nous  l'avons  constaté,  aucune 
action  ? 

Une  expérience  vient  à  l'appui  de  cette  interprétation.  Si  à  uœ 
solution  d'hématine  dans  l'alcool  ammoniacal,  on  ajoute  une  goutte 
d'un  azotite  alcalin,  puis  du  sulfure  d'ammonium  ou  du  lartrate  fer- 
reux, on  constate  au  spectroscope  la  même  série  de  phénomènes 
que  ci-dessus,  c'est-à-dire  l'apparition  immédiate  des  bandes 
d'absorption  de  l'hématine  réduite,  puis  leur  remplacement  graduel 
par  les  bandes  d'absorption  de  l'hématine  oxyazotique. 

Je  poursuis  l'étude  de  ce  composé  et  compte  que  cette  étude  me 
servira  de  point  de  départ  pour  un  travail  d'ensemble  sur  les  com- 
binaisons de  l'hématine  avec  les  gaz. 

67.  —  Note  sur  risodalelte  i  par  H.  B.  1IAYMA:iI!V. 

Après  la  publication  de  M.  Ein.  Fischer  (BulL,  t.  «O,  p.  821) 
sur  les  combinaisons  de  la  phéuylhydrazine  avec  les  sucres,  j'ai 
préparé  de  nouveau  la  combinaison  de  Tisodulcite  avec  la  phénjl- 
hydrazine.  Quand  on  fait  réagir  ces  deux  substances  en  solution 
aqueuse  très  concentrée,  ou  mieux  dans  l'alcool  absolu,  il  se  forme 
en  peu  de  temps  une  substance  très  peu  soluble  à  l'alcool,  et  qui 
fond  à  1510  G. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie  C"U«*Ax*0». 

C 56.6  56.69 

H 1.7  7.08 

Az 11.08  11.03 

0 >  25.20 

C'est  un  produit  intermédiaire  de  la  réaction  G«H**0*Ai*HC*H^ 
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Quand  on  chauffe  Tisodulcite  sur  le  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazme  et  Tacétate  de  soude  en  milieu  aqueux,  on  obtient  une  sub- 
stance jaune  (cristallisée  dans  beaucoup  d'eau)  qui  fond  à  171®  C. 
et  dont  l'analyse  a  donné  : 

TroQvé.  Théorie  C'«H"H*0». 

G 6-2.92  63.16 

H 7.1  6.43 

Az 16.5  16.37 

0 »  14.04 

Dans  la  solution  aqueuse  on  a  trouvé  beaucoup  d'ammoniaque  et 
d'aniline  ;  il  résulte  de  là  que  cette  combinaison  est  celle  qui  a  été 
décrite  par  MM.  Em.  Fischer  et  Jules  Tafel{D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1092). 

La  combinaison,  à  laquelle  j'ai  attribué  la  formule  C^^^H^^Az^O'^, 
n'était  pas  donc  suffisamment  pure,  elle  ne  fondait  pas  complètement 
au  point  de  fusion,  ili^  C. 

Très  prochainement,  j'aurai  Thonneur  de  présenter  à  la  Société 
un  mémoire  sur  les  produits  de  la  réaction  de  Tisodulcite  sur  les 
bases  aromatiques  :  Taniline,  la  toluidine,  et  même  la  métanitra- 
niline. 
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Reelierelies  sur  le  titane  f  O»  von  der  PFORDTEJV 

(Lieb,  Ann.  CL,  t.  «S»,  p.  201  à  235).  —  Le  tétrachlorure  de 
titane,  débarrassé  du  chlore  en  excès  et  du  chlorure  ferrique  qui 
raccompagne,  par  distillation  sur  du  sodium  ou  sur  un  autre  métal, 
est  encore  coloré  en  jaune.  Cette  coloration  persistante  est  due  à  de 
roxychlorure  de  vanadium.  On  s'en  débarrasse  par  un  traitement 
prolongé  par  un  peu  d'amalgame  de  sodium  à  froid.  L'amalgame 
se  recouvre  d'une  substance  noire,  qui  est  un  chlorure  inférieur 
de  titane  et  qui  renferme  le  vanadium  ;  le  tétrachlorure  de  titane 
est  alors  incolore.  Le  vanadium  se  rencontre  dans  le  rutile  de 
Sainl-Yrieix  (Deville),  dans  celui  de  Norwège  et  sans  doute  dans 
le  rutile  d^autres  origines.  Il  faut  donc  en  tenir  compte  dans  la 
préparation  de  Tacide  litanique  pur. 

Le  tétrachlorure  de  titane  est  violemment  décomposé  par  Teau, 
avec  mise  en  liberté  d'une  partie  de  Tacide  tilanique  produit.  11  se 
dissout  au  contraire  très  bien  dans  Talcool,  et  la  solution  reste 
limpide  lorsqu'on  Tétend  d'eau.  Il  se  dissout  dans  l'éther  en  don- 
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nant  une  solution  jaune.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique  conceft- 
tré,  il  s'y  combine  avec  une  forte  élévation  de  températuare  en 
donnant  un  corps  jaune  qui  se  redissout  par  Tagitation. 

Acide  titanique  gélatineux,  —  Lorsqu'on  reprend  par  l'acide 
chlorhydrique  de  concentration  moyenne  le  produit  de  la  fusion  de 
Tacide  titanique  avec  CO^K«,  après  lavage  à  l'eau  froide,  on  obtient 
une  solution  qui,  au  bout  d'un  certain  temps,  se  prend  en  gelée;  si 
Ton  fait  bouillir  celle-ci  avec  de  Teau,  après  l'avoir  lavée,  elle  se 
tranforme  en  acide  métatitanique. 

Degrés  inférieurs  de  combinaison  du  titane.  —  Après  avoir 
rappelé  les  travaux  antérieurs  sur  ce  sujet,  dusàEbelmen,  Deville, 
MM.  Friedel  et  Guérin,  l'auteur  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus 
en  traitant  le  tétrachlorure  de  titane  par  l'amalgame  de  sodium. 
On  obtient  ainsi  le  dichlorure  que  MM.  Friedel  et  Guérin  ont  préparé 
par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sesquichlorure.  Si  ce  dichlorure 
reste  longtemps  en  présence  d'un  excès  de  tétrachlorure,  il  se 
produit  en  outre  du  sesquichlorure  violet.  Le  dichlorure  ainsi 
obtenu  est  uoir  et  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec  une 
couleur  brune.  La  solution  alcoolique  s'oxyde  lentement  à  i'air,  e& 
restant  limpide  ;  la  solution  aqueuse  laisse  déposer  au  contraire  de 
l'acide  titanique.  Le  dichlorure  de  MM.  Friedel  et  Guérin  est  solubic 
avec  une  couleur  jaune  et  se  fait  avec  dégagement  d'hydrogène; 
l'addition  d'ammoniaque  produit  dans  cette  solution  un  précipité 
bleu  (sesquioxyde  de  titane).  Les  réactions  que  présente  la  solution 
brune  obtenue  par  l'auteur  sont  indiquées  plus  loin  et  correspondent 
aux  solutions  de  protoxyde. 

La  réduction  des  solutions  titaniques  par  l'amalgame  de  sodium 
détermine  une  coloration  violette  due  à  la  formation  du  sesquioxyde; 
le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  conduisent  au  même  degré  d'oxy- 
dation, mais  avec  une  couleur  verte.  Le  produit  violet  de  réduction 
de  l'acide  titanique  par  l'hydrogène  renferme,  d'après  lauleur, 
Ti'^O*'  et  non  Ti^O^*.  Quant  aux  détails  dans  lesquels  entre  l'auteur 
au  sujet  de  ces  réductions,  ils  ne  peuvent  guère  être  résumés. 

Voici,  pour  terminer,  quels  senties  caractères  comparatifs -des 
divers  chlorures  de  titane  et  les  réactions  des  solutions  correspon- 
dantes : 


TiCI*. 

TiCI». 

TiCP. 

SolubUité  dans  l'eau.. 

Soluble.  Solution 

Soluble.  Solution 

Soluble.  SohiUoa 

incolore. 

violette  ouverte. 

brune. 

Solubilité  dans  l'alcool 

Soluble.  Solution 

Soluble.  Solution 

Soluble.  SoluUoa 

incolore. 

violette  ou  verte. 

brune. 

Solubilité  dans  l'éther. 

Solution  jaune. 

Insoluble. 

Insoluble. 

SolubUitédansHCl... 

Soluble. 

Peu  soluble. 

Peu  soluble. 
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TiO» 

Solation  alcoolique 

additionnée 

d*eaa. 

Réaction  de  l'élher..,.  h 

Ammoniaqae Précipite  blanc. 

Phosphate  disodique...  Blanc. 

Oxalate  de  sodium  ....  Blanc. 


Acélate  de  sodium....  Blanc. 

Ferrocyanure  de  potas- 
sium    Orangé  clair. 

Ferricyanure    potassi- 
que    Jaune. 

Molybdate  ammonique.  Blanc. 

Saccinale  de  sodium  . .  Blanc. 

Tanin • «  Précipité  orangé 


Ti«0» 

SoIotioB  violette 

(amalgame  de  todiam 

et  solutioQ 

de  tètracblorare) 

ou  soiQtioa  Yerte 

obtenue  de  même 

par  Tin*. 

» 
Précipité  bleu-noir. 
Blanc  bleuâtre. 
Colorât,  jaune  brun 


Rouge  brun  clair. 


TiO 
Solation  bmne 

obtenoe 
par  amaUame 

et  TiCl*. 

Brune. 

Précipité  noir. 

Bleu  noir. 

Précipité  brun 
vert,  soluble 
en  brun  dans 
un  excès. 

Précipité  brun 
vert,  soluble 
en  brun. 

Brun  foncé. 


Café  au  lait.  Brun  clair. 

Vert  noir.  Brun  foncé. 

Gris  bleu.  Vert  noir. 

Solution  jaune  brun  Solution  bmne. 

ED.   W. 


Sur  If»  quantité  d*f»eide  earbonlqne  eentenne  dans 
r«ir  I  R.  mA^CmmANN {Lieb.  Ann.  Oh.,  t.  tS9,  p.  39 à  90). 
—  Des  déterminations  entreprises  par  Tauteur  il  résulte  que  l'air 
renferme  en  moyenne  3  volumes  d*acide  carbonique  pour  10,000 
volumes,  avec  les  nombres  extrêmes  2 vol  ,84  et  3^oi-,i5.  Ce  résultat 
est  conforme  à  ceux  auxquels  sont  arrivés  récemment  d'autres 
expérimentateurs,  entre  autres  MM.  Miintz  et  Aubin.  Le  chiffre  de 

^ô^  admis  généralement  d'après  les  expériences  de  Saussure  est 
donc  certainement  trop  élevé.  La  méthode  employée  par  Tauteur 
est  celle  de  Pettenkofer,  mais  avec  certaines  dispositions  d'appareils 
qui  lui  donnent  phis  de  précision;  cette  méthode  est  fondée  sur  le 
titrage  d'une  solution  de  baryte  avant  et  après  son  action  sur  un 
volume  déterminé  d'air  (5  à  6  litres).  éd.  w. 

Hydrate  de  elmaiK  eri«talli«é|  S.  «lilJViiA  {DuII.  Soc. 
miû.,  t.  tO). — L'auteur,  en  examinant  des  échantillons  de  ciments 
hydrauliques  (surtout  de  ciments  romains)  conservés  à  TÉcole  des 
ponts  et  chaussées  de  Saint-Pétersbourg,  a  remarqué  qiVil  s'était 
formé,  dans  les  cavités  et  à  la  face  inférieure  des  briquettes,  de 
petites  lamelles  rectangulaires  ou  hexagonales  d'hydrate  calcique 
Ga(OH)^.  Ce  produit  a  été  décrit  par  divers  auteurs  comme  hexa- 
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gonal  ou  rhomboïdrique  ;  les  cristaux,  étudiés  optiquement  par 
M.  Glinka,  sont  en  réalité  des  prismes  orthorhombiques  associés 
souvent  trois  à  trois,  suivant  la  loi  de  Taragonite,  de  manière  à 
simuler  des  individus  hexagonaux.  l.  b. 

Cristaux  artillelels  d'ar^eiiti  Q.  yom  RATH  {Zeits, 
f.  Krystf  t.  t«,  p.  545).  —  L'auteur  a  examiné  des  cristaux  ob- 
tenus par  M.  Ulrich  lors  de  Taffînage  électrolytique  d'un  lingot 
d'argent  aurifère.  Presque  toute  la  masse  (environ  ZO'^g)  était 
formée  d'arborisations  très  fines  ;  on  y  trouva  44  cristaux  isolés 
(de  1  à  T"")  offrant  les  faces  a*  pb^  a*  aV3  a^/B  aV3  (i</,i/s  bi/i); 
macles  a*.  l.  b. 

Sur  quelques  métaux;  V.  MEYER  (D.  cb.  C,  t.  ie«, 

p.  497).  —  I.  Point  de  fusion  du  magnésium.  —  Le  nombre  500» 
donné  dans  beaucoup  de  traités  est,  ainsi  que  l'ont  déjà  remarqué 
les  fabricants  de  ce  métal,  beaucoup  trop  bas  ;  M.  A.  Meyer  no- 
tamment a  observé  que  le  magnésium  est  moins  fusible  que  le 
bromure  de  sodium,  lequel  fond  vers  700®.  L'auteur  a  chauffé 
simultanément  au  sein  de  Tiiydrogène  pur,  dans  deux  nacelles 
séparées,  ^du  magnésium  et  du  carbonate  de  sodium  ;  la  fusion 
avait  lieu  au  rouge  vif,  le  métal  fondant  un  peu  au-dessous  du 
carbonate.  Comme  celui-ci  fond  à  SIO""  (Le  Châtelier),  le  point  de 
fusion  du  magnésium  doit  être  très  voisin  de  800**. 

IL  Distillation  et  purification  du  mercure,  —  Cette  partie  du 
travail  a  été  faite  en  commun  avec  M.  Daccomo  :  à  du  mercure,  on 
ajouta  du  plomb,  du  bismuth,  de  l'étain,  du  sodium  et  du  cuivre, 
et  l'on  distilla  douze  fois  de  suite,  d'abord  dans  une  cornue  en  porce- 
laine, puis  dans  une  cornue  de  verre.  Ce  n'est  qu'au  bout  de  ces 
opérations  qu'on  obtint  un  métal  chimiquement  pur  (attaque  de 
2«''  par  l'acide  nitrique,  et  calcination  du  nitrate  dans  un  creuset  de 
platine  dont  le  poids  ne  doit  pas  varier).  Il  y  a  donc  avantage,  si 
l'on  veut  rapidement  purifier  le  mercure,  à  le  transformer  en 
nitrate  mercureux,  purifier  celui-ci  par  cristallisations  succes- 
sives, etc.,  plutôt  que  de  procéder  par  distillation.     . 

III.  Volatilité  du  germanium,  —  Ce  métal  est  bien  plus  fixe  que 
ne  l'avait  annoncé  M.  Winkler.  L'auteur,  ayant  cherché  avec 
M.  J.  MeAsching  à  prendre  la  densité  de  vapeur  sur  des  échan- 
tillons communiqués  par  M.  Winkler,  en  se  servant  de  leur  appa- 
reil précédemment  décrit  [D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  8925).  —  Bull., 
t.  49,  p.  399)  n'a  observé  aucune  volatilisation,  à  la  température 
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de  1,350*,  lorsqu'ils  opéraienl  soit  dans  Thydrogène,  soit  dans 
Tazote.  Les  observations  sont  bien  d*a'ccord  avec  une  communi- 
cation inédite  de  MM.  Nilson  et  Pettersson,  qui,  dans  l'acide  car- 
bonique, n'avaient  constaté  aucune  volatilisation  sensible,  même  à 
i,50(>>.  A  ces  hautes  températures,  le  germanium  attaque  forte- 
ment le  platine  en  donnant  un  alliage  fusible;  la  porcelaine  n'est 
pas  attaquée. 

IV.  Volatilité  du  magnésium.  — De  même  pour  le  magnésium, 
les  recherches  entreprises  par  l'auteur,  en  commun  avec  MM.  J. 
Mensching  et  C.  Meyer  ont  toujours  échoué.  Le  magnésium  intro- 
duit dans  un  appareil  en  porcelaine  chauffé  au  rouge  blanc  et 
rempli  d'azote^  se  combine  avec  celui-ci  avec  dégagement  de  cha- 
leur; on  voit,  au  moment  de  la  chute,  quelques  bulbes  se  dégager, 
puis  il  y  a  absorption.  Dans  l'hydrogène,  on  n'observe  pas  trace  de 
volatilisation  ;  de  plus,  le  magnésium  attaque  la  porcelaine  en 
formant  un  siliciure.  On  ne  peut  non  plus  opérer  dans  l'acide  carbo- 
nique qui  est  réduit  en  charbon  et  oxyde  de  carbone.  Les  auteurs 
se  sont  alors  adressés  à  ce  dernier  gaz,  mais  là  encore  leur  échec 
a  été  complet. 

L'auteur  ajoute  qu'il  a  fait  encore  quelques  essais  sur  l'anti- 
moine; celui-ci  répand  déjà  des  vapeurs  à  1,800*;  on  ne  peut 
cependant  prendre  encore  sa  densité  de  vapeur  à  cette  température. 
M.  Meyer  espère  pouvoir  élre  bientôt  en  mesure  de  le  faire 
à  1,600^.  L.  B. 
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UTote  «ur  la  préparation  de  l'aeide  p-iodoprepi«- 
ai^uef  V.  Mejer  {D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3294).  —  L'auteur 
recommande  le  procédé  de  préparation  suivant.  On  oxyde  la  gly- 
cérine par  l'acide  azotique,  on  chasse  l'excès  d'acide  azotiijue  au 
bain-rnarie,  et  on  dissont  le  sirop  qui  reste  dans  l'eau,  de  manière 
à  avoir  une  liqueur  de  <lensité  1,26.  On  ajoute  30  centimètres  cubes 
de  cette  solution  à  l'iodure  de  phosphore  provenant  de  l'action  de 
50  grammes  d*iode  sur  6*',5  de  phosphore.  La  réaction  commence 
d'elle-même,  ou  après  un  léger  chauffage  au  bain-marie.  On  laisse 
refroidir,  et  on  obtient^une  masse  formée  de  grandes  lames  inco- 
lores, qu'une  seule  cristallisation  dans  l'eau  suffit  à  purifier. 

A.    PU. 
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H.  HEYER  (D.  eh.  G.,  t  t»,  p.  2454).  —  LacUtte  de  barpa, 
—  Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  laclique  de  fermentation  avec  m 
excès  de  carbonate  de  baryum  et  qu^on  filtre,  on  obtient  par  con- 
centration un  sirop  incolore,  à  réaction  neutre,  qui  est  générateme&t 
considéré  comme  incrislallisable.  Cependant,  au  lx>ut  de  quelques 
semaines,  on  voit  apparaître  de  petites  masses  doat  Vaspect  rap- 
pelle celui  des  moisissures  et  qui  ne  tardent  pas  à  envahir  tout  le 
liquide.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  (C^H5O*j*Ba-|-4IP0; 
ils  fondent  à  100'',  mais  ne  perdent  pas  plus  de  3  molécules  d'e» 
à  cette  température  et  même  à  ISO**. 

Lactate  d'aluminium^  W\C^WO^f,  —  En  traitant  le  lactate  de 
baryum  en  solution  aqueuse  par  le  sulfate  d'aluminium  et  en  coih 
centrant  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  une  masse  solide,  qui  cristal- 
lise en  octaèdres  tricliniques  par  évaporation  lonte  de  la  solutioii 
alcoolique  additionnée  d'une  petite  quantité  d'éther. 

Lactate  de  sodium  vt  d  aluminium,  —  En  neutralisant  par  li 
soude  une  solution  de  lactate  d*aluminium,  et  en  concentrant  li 
liqueur,  on  obtient  de  beaux  prismes  et  des  lames  contenant  5H^i 
ou  5,5H*0.  Ce  sel  perd  4H*0  par  chauffage  à  100*  dans  le  vik. 
et  répond  alors  à  la  formule  Al«(C3H503)3(C3H*Na03)5-fH« 
(ou  +1,5H«0).  A.  re. 

dur  l*aeide  butyrique  pur;  A.  BANUTOU^  {D.  cb.  G. 

t.  tSy  p.  2552).  — D*après  les  recherches  de  fauteur,  il  ne  semble 
pas  que  la  distillation  fractionnée  puisse  permettre  d'obtenir  de 
l'acide  butyrique  pur.  Il  recommande  de  purifier  Tacide  en  le  trans- 
formant en  son  élher  éthylique  et  recueillant  la  portion  du  prodwt 
qui  bout  à  120-121*.  a.  fb. 

dur  l*aeMe  Y-amMoTalériauique;  S.  TAFEIi  [D.  cl 

G.,  t.  19,  p.  2414).  —  Lorsqu'on  réduit  à  froid,  par  l'amalgame «k 
sodium  et  l'acide  acétique,  le  dérivé  phénylhydraziné  de  l'aà^ 
lévulique,  il  se  produit  de  l'acide  y-amidovalérianique,  suivantk 
réaction 

GH3.C.GHa.CH2.GOOH  CH3.CH.ClP.CH2.COOH 

Il  +4H=  I  -LC«H5A2lP. 

Az2H.C«H5  AzH2 

On  dissout  20  grammes  d'acide  phénylhydraziné  -  lévuliq^^ 
dans  200  grammes  d'alcool  à  96  0/0,  et  on  ajoute,  par  portions  ^ 
10  à  20  grammes,  700  grammes  d*amalgame  de  sodium  à  2,5  O^O, 
on  maintient  la  liqueur  acide,  par  addition  d'acide  acétique  cristal* 
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iaable,  et  on  a  soin  que  la  température  ne  dépasse  pas  Ih^.  Le  pro- 
luii  de  la  réaction,  alcalinisé  par  la  soude,  est  évaporé  à  sec  au  , 
bain-marie,  dans  le  vide  ;  on  pulvérise  le  résidu,  on  le  lave  à  i*élhcr 
pour  enlever  l'aniline,  on  ajoule  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
dlrîque  concentré,  on  flltre  et  on  concentre  au  bain-raarie.  La  solu- 
tion chlorhydrique,  évaporée  dans  le  vide,  fournit  le  chlorhydrate 
rje  l'acide  amidé  sous  la  forme  d'un  sirop  qui  ne  tarde  pas  à  se 
î^olidifier.  Le  sel  de  plomb,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'aie  >ol  et  l'éther,  fournit  un  acide  qu'on  purifie  en  précipitant  sa 
solution  aqueuse  concentrée  par  l'addition  d'alcool,  puis  d'éther. 

Li'acide  y-amidovalérianique  ainsi  obtenu  est  très  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  la  ligroïne 
et  la  benzine  ;  il  fond  à  193''',  à  une  température  plus  élevée,  il  se 
volatilise  et  se  transforme  en  anhydride.  Le  chlorhydrate,  assez 
soluble  dans  l'alcool,  est  précipité  de  sa  solution  sous  la  forme  de 
lamelles  brillantes,  loi*squ'on  y  ajoute  de  l'éther. 

Anhydride  y aittidovalérianique  C^H^AzO.  —  L'acide  y-amido- 
valérianique  distillé  au  bain  d'huile,  à  250-260%  seul  ou  avec  du 
chlorure  de  sodium,  fournit  un  produit  qui,  traité  par  un  excès  de 
carbonate  de  potassium,  donne  une  huile  qu'on  dissout  dans  l'éther. 
La  solution  éthérée,  séchée  sur  le  carbonate  de  potassium  et  dis- 
tillée, fournit  l'anhydride  y-amidovalérianique,  qui  bout  à  248<*, 
sous  la  pression  de  7iâ  millimètres,  et  cristallise  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Cet  anhydride  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine  et  la  ligroïne  chaude. 

La  solution  aqueuse,  acidifiée  par  l'acide  sulfurique,  et  traitée 
par  le  nitrite  de  sodium,  se  colore  en  jaune  intense.  Par  épuise- 
ment  à  l'éther,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé,  huile  jaune  douée  d'une 
odeur  particulière. 

La  distillation  de  l'anhydride  y-amidovalérianique  sur  la  poudre 
de  zinc,  fournit  une  huile  peu  soluble  dans  l'eau,  présentant  les 
réactions  du  pyrrol. 

L'anhydride  Y-amidovalérianique  semble  avoir  l'une  des  deux 
formules  de  constitution  suivantes  : 

CH3.GH.Azn  CH3.GH.Ae 

GH2 .  GH2G0  GH2.GH2.GOH 

A.    FB. 

dur  la  dii«onitro«e-aeétone  f   H.  de  PECHHAlinv 

et  M.  lirEH8AR«  (D,  ch,  G.,  t.  19,  p.  2465).  —  Lorsqu'on 
fait  agir  un  azotite  sur  de  l'acide  acétone-dicarbonique  pur,  il  se 
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produit  une  vive  réaclion,  et  il  se  dépose  des  cristaux  incolores 
de  diisonitroso-acétone,  formée  d'après  l'équation 

CO«H .  CH» .  CO .  CH» .  CO«H-f 2Na  A20*=:CH .  (  AzOH) .  CD .  CH(  AzOH)-|-Na*CO»+CO«-hH«0. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  emploie  Tacide  acétone-dicarbonique 
brut,  qui  contient  encore  de  l'acide  sulfurique.  On  en  dissout 
50  grammes  dans  100  grammes  d'eau  et  on  ajoute  à  la  dissolution 
bien  refroidie  40  grammes  d'azotite  de  sodium  en  solution  saturée. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  de  l'acide  azotique 
étendu,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  Ce  corps  peut  être  purifié 
par  cristallisation  dans  Talcool  mélhylique,  qui  le  laisse  déposer 
sous  la  forme  de  prismes  brillants,  fusibles  avec  décomposition 
à  143-144®.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  le  chloroforme,  la  benzine  et  la  ligroïne.  En  so- 
lution aqueuse,  il  se  décompose  par  le  chauffage  suivant  l'équa- 
tion 

CH(AzOH) .  CO ,  CH  (AzOH)  =  âCAzH  -f  002  +  H^O. 

Les  acides  donnent  l.eu  à  la  môme  réaction,  et  à  la  formation 
d'hydroxylamine. 

Avec  les  alcalis,  la  diisonilroso-acétone  formo  des  sels  orangés 
bien  cristallisés,  dont  la  solution  supporte  l'ébullilion  sans  s'altérer. 
Chauffée  avec  du  phénol  et  de  l'acide  sulfurique,  elle  donne  un 
liquide  rouge,  se  colorant  plus  fortement  par  l'addition  d'eau  et 
d'alcali.  Avec  le  chlorure  ferrique,  elle  donne  une  coloration  rouge 
brunâtre.  a.  fb. 

Aetion    île    l*aeide    iiitreux  «lup  les  acétone»  %  1a» 

CliAISEM  {D,  ch.  G,  t.  t9,  p.  252).  —  L'acide  nitreux  à  l'état 
naissant  convertit  aisément  les  acétones  en  nitroso-acétones.  Un 
mélange  d'acétone  ordinaire,  de  nitrite  d'amyle  et  d'acide  chlorhy- 
drlque,  chauffé  au  bain-marie,  donne  lieu  à  une  réaction  tumul- 
tueuse, dont  le  produit  principal  est  la  nitroso-acétone 
CH3-G0-GH:iAz.0H. 

L'acétophénone  se  convertit  dans  les  mêmes  conditions  en  un 
composé  cristallin  fusible  à  133-134*,  qui  paraît  être  un  chlorhy- 
drate de  nitroso-acélopliénone. 

Le  nitrite  d'amyle  réagit  également  sur  les  aldéhydes,  en  don- 
nant des  produits  dont  l'étude  n'est  pas  encore  achevée,      ad.  f. 

Préparatien  de  ehlomres  d'urées  et  d'étlierM  l«o- 
eyaniques  $  Ij.  OATTJËRHAIVJV   et   e.    S^CIimtlJDT  {D. 

ch.  G.,  t.  VOy  p.  118).  —  Phosgèiiu  et  chlorhydrate  d'éthylainhie, 
—  Lorsqu'on  traite  du  chlorhydrate  d'éthylamine  bien  desséché 
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par  un  courant  rapide  de  gaz  phosgène  à  la  température  de  250- 
270**,  on  voit  distiller  un  liquide  incolore,  qui  n'est  autre  que  le 
chlorure  cTétb/Iurée^  formé  suivant  l'équation  : 

G2H5.  AzH2  -  HGl  +  G0G12  =  2HG1  +^<AzH.G»Hi* 

Ce  corps  bout  à  92^  ;  son  odeur  est  extrêmement  pénétrante. 
Au  contact  de  Teau,  il  se  convertit  en  acide  carbonique  et  chlor- 
hydrate d'éthylamine.  Distillé  avec  de  la  chaux  vive,  au  bain- 
marie,  il  se  transforme  en  isocyanale  d'étliyle. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  du  chlorure  prt»- 
cédent  avec  du  toluène  et  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  par 
les  méthodes  habituelles  de  Yéthylloluamido 

GH3.G«H*-GO.AzH.G2H5 

fusible  à  W".  En  substituant  dans  cette  réaction  la  benzine  au  to- 
luène, on  obtient  de  Vétbylbenzamide  CeH^.CO.AzH.C^H»  fusible 
à67«. 

Phosgène  et  chlorhydrate  de  méthylamine.  —  En  opérant 
comme  précédemment,  on  obtient  au  moyen  de  ces  deux  corps 

Cl 
\q  chlorure  de  méthylurée  CO<i  p^^Yi  CH^  '   ^®  composé   se  pré- 
sente en  cristaux  fusibles  à  90**,  et  distille  sans  altération  à  93-94*. 
La  distillation  avec  de  la  chaux  le  transforme  en  isocyanate  de 
méthyle. 

Chauffé  avec  du  toluène  et  du  chlorure  d'aluminium,  il  fournit 
de  la  métbyltoluamide  CH3.C«H*.CO.AzH.CH3  en  lamelles  inco- 
lores fusibles  à  143* .  ad.  r. 

Sur  1»  rénetloii  iiae  doniie  1»  saaniiie  «Tee  l'aeldle 
nitrique  et  1»  potasse f  E.  HE  BRVC^KB  {Mon.  f.  Ch., 
t.  If,  p.  617).  —  La  guanine  est  additionnée  diacide  nitrique  con- 
centré, préalablement  étendu  d'un  demi-volume  d'eau,  et  le  tout 
est  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  siccilé  complète.  On  obtient 
ainsi  un  résidu  jaune- serin,  assez  solubie  dans  l'eau  bouillante: 
on  ajoute  goutte  à  goutte  de  la  potasse  jusqu'à  dissolution  totale; 
on  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  d'or.  Évaporé  à  sec  à  feu  nu,  ce 
liquide  fournit  une  masse  d'un  bleu  indigo,  qui,  abandonnée  à  l'air, 
passe  au  pourpre,  puis  au  rouge  et  enfin  au  jaune.  Ces  change- 
ments de  coloration  sont  dus  à  l'humidité,  car  si  Ton  parvient  à 
éviter  le  contact  de  l'air  humide  (en  interposant  des  appareils  des- 
sicaleurs  appropriés),  la  coloration  bleue  persiste  indéfiniment.  On 
peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  la  potasse  par  l'eau  de  baryte. 


NOUV.  SBR.,  T.  XLVtl,  1887.  —  SOC.  CHIM. 
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La  xanthine  fournit  dans  les  mêmes  conditioas  une  coloration 
bleue  analogue  à  celle  que  donne  la  guanine.  ad.  f. 

BToiivelles  syntliëses  de  1»  yaimy lurée  ;  E.  BAHi;» 

BERGER  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  68).  ~  l""  On  chauffe  dans  un 
appareil  distillaloire  un  mélange  intime  de  carbonate  de  guanidine 
(1  p.)  et  d'uréthane  (2  p.)  à  la  température  de  160*  :  il  distille  de 
l'alcool,  et  il  se  sublime  du  carbonate  d'ammoniaque;  on  laisse 
tomber  la  température  à  145-150**,  et  on  continue  à  chauffer  tant 
qu'il  passe  de  ralcbol.  On  laisse  refroidir,  on  reprend  le  produit 
par  Teau  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par  le  sulfate  de  cuivre 
et  la  soude  :  la  guanylurée  se  précipite  à  Tétat  de  combinaison  cui- 
vrique,  en  flocons  volumineux,  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  La  réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  : 

AiH«.C0.OC«H»+AïH»-C(AzH)(AtH«)=C«H»OH-fA*H«.C0.A2H.C(AiHXAzH*). 

2°  Un  mélange  de  cyanate  de  potassium  et  de  chlorhydrate  de 
guanidine  est  chauffé  avec  précaution  :  vers  180°,  il  se  fait  une 
réaction  subite,  accompagnée  d'un  vif  dégagement  de  gaz;  on  laisse 
refroidir,  on  reprend  par  Teau,  et  on  sépare  la  guanylurée  à  Tétat 
de  combinaison  cuivrique. 

Recherche  de  la  guanidine,  —  Un  des  meilleurs  procédés  pour 
la  recherche  de  la  guanidine  consiste  à  transformer  cette  base  en 
guanylurée  en  la  chauffant  (à  Tétat  de  carbonate)  avec  de  l'urée  ou 
avec  de  Turéthane  :  les  sels  de  guanidine  sont  en  effet  beaucoup 
plus  solubles  que  ceux  de  guanylurée.  Ce  dernier  composé  fournit 
un  nitrate  CWAz*0.Az03H,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches 
peu  solubles  et  caractéristiques  ;  il  donne  également  un  chloraurale 
en  longues  aiguilles  d*un  jaune  d'or. 

Un  des  sels  les  plus  caractéristiques  de  la  guanidine  est  le  cya- 
nurate  (GAzOHj^GH^Az^.  On  Tobtient  en  aiguilles  soyeuses  longues 
de  plusieurs  centimètres,  en  chauffant  du  carbonate  de  guanidine 
avec  une  solution  d'acide  cyanurique,  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  en  laissant  ensuite  refroidir  le  liquide. 

AD.  F. 

Action  du  bromure  de  trimétliylëne  «ur  les  ëtliers 
•eéto-aeétique^  lienzoylar épique  et  aeétonediear- 
Itonique  1 1¥.  M.  PERRIAî  Jeune  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p. 2557). 
—  L'action  du  bromure  de  triméthylène  sur  le  sodacéto-acétate 
d'éihyle  fournit  un  éther  de  la  formule  C«H**03,  racétotétraméthy- 
lènecarbonate  d'éihyle  (t.  4»,  p..25  ;  t.  4S,  p.  34  ;  U  4«,  p.  835). 
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L'auteur  a  repris  Tétude  de  ce  corps,  auquel  il  attribue  actuelle- 
ment la  formule  de  constitutioa  : 

CH3-C=C-C02G2H5 
0<  >GHa 

CH2-CH2 

Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  Teau  l'acide  CH^^O^  provenant 
de  la  saponification  de  cet  éther,  il  se  décompose  en  acide  carbo- 
nique et  alcool  acétobutylique  ;  il  y  a  d'abord  fixation  d'une  molé- 
cule d*eau  et  dégagement  d'acide  carbonique,  puis  formation  d'al- 
cool acétobutylique,  comme  l'indiquent  les  deux  formules  : 

CH3-C  =C-C02H  ^"'"9  =  ^^ 

0<  >CH2  4-H20=         OH       \GH2-fC02. 

GH2-GH2  (OH)GH2.GH2 

GH3-C(0H)=GH-GH2-GH2.GH2OH=GH3.GO.GH2.GH2.CH2.GH20H. 

L'acide  CH^^O*  ne  serait  qu'un  acide  carboné  de  Tanhyriride  de 
l'alcool  acétobutylique.  Cet  anhydride  se  produit  en  effet  avec 
dégagement  d'acide  carbonique  lorsqu'on  distille  l'acide  C^H^oQ^, 
suivant  l'équation 

CH3-C  =  G-G02H      CH3-G  =  CH 
0<  >GH2=    (X  >GH2  +  G02. 

GH2-GH2  CH2-GH2 

On  l'obtient  également  en  chauffant  l'alcool  acétobutylique  seul. 

L'éther  C*H**03  se  dissout  facilement  dans  l'acide  bromhydri- 
que  concentré  ;  au  bout  de  peu  de  temps,  la  dissolution  laisse  dé- 
gager de  Tacide  carbonique,  et  il  se  forme,  en  même  temps  que  de 
l'alcool,  une  huile  bromée  identique  avec  rw-bromobutylméthyla- 
cétone  de  Lipp,  CH8.CO.CH*.CH«.CH2.CH«Br;  c'est  ce  qu'exprime 
l'équation  : 

CH»-C=G-CO«C«H» 
0<  >CH«        +HBr-|-H«0=CH».CO.CH*.CHVCH«.CFl»Br4-CO«+<''*H50n. 

CH«-CH« 

Les  dérivés  aromatiques  correspondants  donnent  lieu  à  des  réac- 
tionsanalogues. L'acide  benzoyltétraméthylènecarboniqueC**H*203, 
qui  a  certainement  la  même  constitution  que  l'acide  C'H^^O^  (il 
suffit  de  remplacer  CH^  par  C®H*  dans  la  formule)  se  dissout  égale- 
ment dans  l'acide  bromhydriqne  concentré  et  fournit  ensuite  des 
lamelles  fusibles  à  61%  de  la  formule  C6H».CO.CH«.GH«.CH2.CH2Br. 

Cette  (o-bromobutylphénylacétone  se  produit  encore  plus  faci- 
ment  lorsqu'on  traite  par  l'acide  bromhydriqne  le  corps  désigné 
antérieurement  sous  le  nom  de  benzoyltélraméthylène. 

Ces  réactions  distinguent  nettement  les  acides  acétotétraméthy- 
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lènecarbonique  et  benzoyitétraméthylènecarbonique  de  Facide  lè- 
traméthylènedicarbonique,  sur  lequel  l'acide  bromhydriqoe  ne  réagit 
pas.  L'ammoniaque  agit  sur  ces  acides  en  séparant  de  Tacide  car- 
bonique et  donnant  des  produits  qui  se  transforment  facilement  ea 
dérivés  pyridiques. 

Lorsqu'on  traite  Tacétonedicarbonate  d*éthyle  par  Téthylate  de 
sodium,  il  se  produit  un  dérivé  de  la  formule 

G02C2H5 .  CH  Na .  GO .  CHNa .  G02C2H5. 

Le  bromure  de  Irimélhylène  réagit  sur  ce  corps  comme  sur 
Tacéto-acétate  d'éthyle.  Il  se  sépare  d'abord  du  bromure  de  sodium 
et  il  se  forme  du  bromopropylacétonedicarbonate  d'éthyle,  suivant 
la  réaction  : 
C02C2H5-CHNa      GH^Br      GQSG'HS-GHNa 

io      +GH2     =  CO  +NaBr. 

G02G2H5.GHNa      CH2Br      C02G2H5-GH-GH2-GH2.CH2Br 
Puis  il  se  fait  une  transposition  moléculaire  et  il  se  sépare  de 
l'acide  bromhydrique,  qui  réagit  sur  la  combinaison  sodée  : 

CO'C'H'-CHNaCOH     CH«Br   COH:«H»-CHNa-C-0-CH»  COH:*H»-Ca«-C— 0-CIP 

Il  I       =  Il  I     +HBr=  Il  \     TÎ^* 

CO*C«H»-C-CH«-CH«  CO«C«H*-C-CH«-CH«  CO«C*H«-CH-CH«-CH« 

Ce  produit  principal  de  la  réaction  est  une  huile  incolore  bouillant 
à  238-240"^,  sous  la  pression  de  150  millimètres.  Par  la  saponifica- 

COOH-CH«-G-0-CH« 
tion,ellefournitd'abordunétheracide     cO^C^H^-é-GHM^H»  '  ^*^" 
cristallisé,  fusible  à  lli"^,  puis  un  acide  dicarbonique  qui  fond  a  185- 
190*  en  se  décomposant. 

L'éther  acide  se  scinde,  par  la  distillation,  en  acide  carbonique, 
et  en  une  huile  incolore,  qui  semble  identique  au  produit  de  Tac- 
tion  du  bromure  de  triméthylène  sur  Tacéto-acétate  d'élhyle.  Lacidc 
dicarbonique,  bouilli  avec  de  Teau,  fournit  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'alcool  acétobutylique,  comme  Tacido  C^H^^^O*.  a.  fb. 

Sur  l'aeétotrlmétliylèiieeairlioiiate  d^étlayle  ;  Jl¥.  M. 

PERHLimr  (jeune)  et  P.  C.  FREER  {D.  ch.  C,  t.  !•,  p.  2561'. 
—  L'action  du  bromure  de  triméthylène  sur  racéto-acêtated'éihWe 
fournit  un  éther  C^H^^O^,  qui  a  déjà  été  désigné  antérieurement 
sous  le  nom  d'acétotrimélhylènecarbonate  d'éthyle.  L'élude  au 
pouvoir  rolatoire  magnétique  de  ce  corps  conduit  les  auteurs  i 
admettre  la  formule  de  constitution 


CH3-GO-G-G02G2H5 

/\ 
GH2-GH2 
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Li*action  de  l'acide  bromhydrique  sur  ce  corps  semble  confirmer 
cette  hypothèse. 

CH3-C0-CH-CH«-CH«Br 
Klher  tù-broméibylacéto-acélique  Xr\  r  u  •  —  ^® 

corps  se  produit  par  simple  addition  d'acide  bromhydrique  à  Téther 
C®H**03.  Cet  éther,  fortement  refroidi,  est  traité  par  trois  fois  son 
poids  d*acide  bromhydrique  concentré  (D  =  !  ,85).  Au  bout  de  10  mi- 
nutes, on  verse  le  tout  dans  Teau  glacée.  L'éther  brométhylacéto- 
acétique  se  sépare  à  Tétat  d'huile.  On  Tenlève  au  moyen  de  Téther, 
on  lave  la  solution  éthérée  à  l'eau,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  on  chasse  Télher.  11  reste  une  huile  lourde,  légèrement 
jaune,  contenant  encore  des  traces  d'acide  bromhydrique,  qu'elle 
perd  dans  le  vide  eu  présence  de  potasse-  Celte  huile,  de  la  for- 
mule C®H*3Br03,  a  une  odeur  qui  rappelle  le  camphre  ;  elle  n'est 
pas  distillable,  elle  se  colore  en  brun  à  l'air,  en  perdant  de  l'acide 
bromhydrique. 

Par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  acétique,  on  obtient 
une  huile  nonbromée,  bouillant  à  195o  et  présentant  toutes  les  pro- 
priétés de  l'éther  éthylacélo-acétique.  Le  chauffage  avec  la  po- 
tasse alcoolique  décompose  l'éther  brométhylacéto-acétique  en 
produits  difficiles  à  étudier. 

Alcool  acéiopropyliqae  CO^.GO.CH^.CH^.CH^OH.—  Lorsqu'on 
fait  bouillir,  pendant  deux  heures,  20  gi'ammes  d'éther  brométhyl- 
acéto-acétique avec  5  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
âOgrammes  d'eau,  on  obtient  un  liquide  verdàtre,  limpide,  qu'on 
sature  par  le  carbonate  de  potassium.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on 
dissout  dans  l'éther  et  qu'on  purifie,  après  distillation  de  l'éther, 
en  l'agitant  avec  5  fois  son  poids  d'eau.  On  filtre  la  dissolution,  et 
on  la  lave  trois  fois  à  l'éther  pur,  qui  enlève  les  impuretés.  Puis 
on  sépare  l'alcool  acétopropylique  en  ajoutant  du  carbonate  de 
potassium  au  liquide  aqueux,  dissolvant  l'huile  dans  l'éther,  sé- 
chant le  liquide  éthéré  sur  le  carbonate  de  potassium  et  chassan* 
Téther.  En  répétant  ce  traitement,  on  a  de  l'alcool  acétopropy- 
liqiie  suffisamment  pur.  Sa  formation  est  exprimée  par  l'équation 

CH'»-C0-CH-C^«-Cfl*Br+2^«0=CH^C0.Cll^CIl^CH*0H  f  C0«-fC.*H50H  +  HBr. 
C0«C*I1» 

Cet  alcool  est  une  huile  incolore,  très  instable,  très  soluble  dans 
l'eau,  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  ne  réduisant  pas 
la  liqueur  de  Fehling.  Sa  combinaison  avec  la  phénylhydrazine  est 
une  huile  jaunâtre. 
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Par  chauffage,  cet  alcool  perd  de  Teau,  ea  donnant  une  huile 
volatile  qui  est  probablement  son  anhydride: 

CH».CO.CH«.CH«.CH«OH=CH«-C{OH)=CH-CU»-CHH)H=CH».C=Cfl-CH*-CH«-rH*0. 

y-PeutyldnefflycoI  CH3.CH(OH).CH^CH4.CH2(OH).  -^  Ce  corps 
s'obtient  en  réduisant  Talcool  acétopropylique  en  solution  aqueuse 
par  Tamalgame  de  sodium.  La  liqueur,  séparée  par  filtration  d'une 
petite  quantité  de  résine  formée  et  sursaturée  par  le  carbonate  de 
potassium,  abandonne  le  glycol  à  Télher.  Ce  glycol  distille,  sous U 
forme  d'une  huile  incolore,  à  210-220°,  en  se  décomposant  par- 
tiellement en  eau  et  en  anhydride.  C'est  une  huile  épaisse,  très 
soluble  dans  l'eau.  Chauffé  au  bain-marie  avec  de  Tacide  sulfuri- 
que  à  50  ou  60  0/0,  il  fournit  un  anhydride  doué  d'une  odeur  éthérée, 

bouillant  à  78-830  CH3.CH.CH«.CH«.CH»0. 
I I 

La  monobromhydrine  de  ce  glycol  s'obtient  en  chaufrantà80*sa 
dissolution  dans  l'acide  bromhydrirjue  concentré  (D=  1,85);  c'est 
une  huile  incolore,  qui  bout  à  144-145*»  sou^  la  pression  de  150  mil- 
limètres. A.  FB. 

Action  des  monamines   «ur  Taeiile    eitri^vief  M. 

HECHT  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2614).  —  L  Méihylamiae.  —  hofs- 
qu'on  mélange  une  solution  concentrée  de  citrate  de  mélhyledaiiâ 
l'alcool  absolu  avec  une  solution  concentrée  de  méthylamine,  et 
qu'on  place  ce  mélange  dans  l'air  sec,  en  présence  de  l'acide  sui- 
furiquo,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  jours,  de  beaux  prismes 
incolores  de  citroivimétbylamide  C6H*0*(AzHCH*)*,  qui,  puiilîée 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  124*'.  Ce  corps  est  très  so- 
luble dans  l'eau  froide  et  n'est  pas  altéré  par  le  chauflage  avec  le> 
alcalis  ou  l'acide  chlorhydrique. 

IL  P'Napbtylamine.  —  Un  mélange  de  1  molécule  d'acide  citrique 
avec  3  molécules  de  p-naphtylamine,  chauffé  pendant  quelques 
heures  à  140-150*,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
brune  qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  fournit 
de  belles  lamelles  hexagonales,  presque  blanches,  de  citrodinapb- 
lyhmido  Az(G»oH'7;C6H30*AzH(C*oH-^).  Ce  corps,  fusible  à  2â3^esl 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

La  citpotrwapbtykinide  C«HsO*(AzHC*oH'ï)8,  s'obtient  eo  chauf- 
fant à  150-170°  la  diamide  avec  1  molécule  de  naphtylamine.  Après 
l)lusieurs  cristallisations  dans  l'acide  acétique,  on  obtient  nn  corps 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE,  775 

preeqtie  blane,  fusible  à  âl5<»,  très  stable,  inioluble  dans  l^eau^très 
soUible  dans  ralcool. 

En  faisant  dig^éror  pendant  six  heures  à  1*70*  la  dinaphtylamido 
avec  un  excès  d'ammoniaque  concentrée,  on  obtient,  par  addition 
d'acide  chlorliydrique  à  la  liqueur  filtrée,  un  précipité  jaunâtre 
d'acide  cUrodimphtylamique  G«H»0»(OHKAzHC*«H'')«.  Ga  corps 
cristallise  dans  ralcool  en  fines  aiguilles,  groupées  conoeûtrique- 
meut,  fusibles  à  ITS"",  très  solubles  dans  les  alcalis,  insolubles 
dans  Teau. 

Si  Ton  mélange  l'acide  citrique,  en  solution  alcoolique  chaude  et 
concentrée,  et  la  naphtylamine,  molécule  à  molécule,  on  obtient, 
par  le  rerroidissement,  de  petits  cristaux  fusibles  à  89*,  de  citrate 
de  naphtylamine  C«H50*(0H)3C*^H»Az ,  corps  très  soluble  dans 
l'alcool,  1  éther,  la  nitrobenzine,  l'eau,  peu  soluble  dans  la  benzine. 
Par  fusion,  il  donne  la  citrodinaphtylamide. 

UL  ^-Naphtylamine.  —  En  fondant  l'acide  citrique  avec  de 
l'a-naphty lamine,  on  obtient  toujours  la  citrodinaphtylamide,  que 
l'on  emploie  i  molécule  ou  3  molécules  de  naphtylamine  pour 
i  molécule  d'acide.  Après  un  chauffage  de  quelques  heures  à 
140-150*,  on  obtient  une  masse  brune  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'acide  acétique.  L'eau  précipite  la  combinaison  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  belles 
lamelles  hexagonales»  fusibles  à  194*,  insolubles  dans  Tacide  chlor- 
hydrique,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

La  citrotrinapbtylamide,  obtenue  comme  son  isomère  décrit  plus 
haut,  cristaliise  en  [>etits  prismes  microscopiques,  fusibles  à  129*. 
Vacide  citrodinaphtylamique  cristalUse  dans  l'alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  149*.  A.  pb. 

Sur  le  suere  produit  par  l'interTersioii  de  lu  lielié- 
ninef  P.  V.1aA»ON{D.  ch.  G.,  t.  i»,  p.  2541).  —  L'ébullition 
de  la  lichénine  avec  les  acides  fournit  du  dextrose;  c'est  un  fait 
déjà  reconnu  par  plusieurs  auteurs,  et  auquel  la  présente  note 
apporte  une  simple  confirmation.  Il  ne  semble  pas  qu'il  se  produise 
en  même  temps  un  autre  sucre.  a.  fb. 

Contriliiatloii  à  l'étude  de»  aeides  slneoniques  ;  F* 

TOIiPERT  {D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  2621).  —  En  traitant  l'acide 
gluconique  par  Tacide  azotique  de  densité  1,3,  Hœnig  a  obtenu  un 
acide  qu'il  appelle  paragluconique.  En  comparant  différents  sels  de 
ces  deux  acides,  ainsi  que  les  dérivés  acétylés  de  leurs  éthers  éthy- 
liques,  Tauteur  a  reconnu  leur  identité  ;  en  conséquence  il  affirme 
la  non-existence  de  l'acide  paragluconique.  a.  fb. 
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«ur  l'Mide  fflyenroniiiwe  i  H.  THIERFEUDER  {D. 

ch.  G,,  t.  t9f  p.  3148).  —  Lorqu*on  oxyde  Tacide  glycuronique 
par  le  brome,  on  le  convertit  en  acide  saccharique  :  cette  réacdcm 
établit  une  étroite  relation  entre  Tacide  glycuronique  et  le  glucose. 

AD.   F. 

Iiii  eonstitution  de  la  benaeinef  S.  THOIISEIM  (D.  ck 

G, y  t.  10,  p.  2944).  —  La  constitution  de  la  benzine  a  été  repré- 
sentée successivement  par  un  certain  nombre  de  formules  gra- 
phiques, qu'on  ne  peut  plus  conserver  aujourd'hui  :  aucune  dVlles 
en  effet  ne  peut  rendre  compte  d'une  manière  satisfaisante  et 
complète  de  tous  les  faits  connus.  On  ne  saurait  admettre  qu'une 
formule  dans  F  espace,  et  non  une  formule /?/a/2e  ;  en  outre,  toute 
formule  de  constitution  doit  satisfaire  à  cette  condition,  démontrée 
nécessaire  par  l'auteur  d'après  des  considérations  thermochimiqnes 
(BuILy  t.  MSf  p.  677),  qu'elle  ne  contienne  pas  de  liaison  doiû)]e, 
et  qu'elle  renferme  au  contraire  neuf  liaisons  simples  entre  les 
atomes  de  carbone.  La  formule  prismatique,  il  est  vrai,  satisfait  i 
ces  deux  conditions;  mais  sans  insister  sur  les  considérations 
d'ordre  physique  ou  mécanique  qui  la  rendent  peu  probable,  on  doit 
aujourd'hui  la  rejeter,  car  elle  ne  rend  pas  compte  de  la  transfor- 
mation de  la  benzine  en  hexaméthylène  (fît///.,  t.  4S,  p.  710). 

Toutes  les  conditions  nécessaires  sont  satisfaites,  au  contraire, 
par  l'hypothèse  suivante.  Les  six  atomes  de  carbone  de  la  benzine 
occupent  les  six  sommets  d'un  octaèdre  régulier;  chaque  atome  est 
uni  suivant  un  axo  à  l'atome  qui  lui  est  opposé;  chaque  atome  de 
carbone  est  en  outre  uni,  suivant  deux  des  arêtes  de  l'octaèdre,  à 
deux  des  quatre  atomes  voisins ,  et  cela  d'une  manière  symélriqoe 
dans  la  molécule.  On  arrive  de  la  sorte  à  la  figure  suivante,  dans 
laquelle  les  lignes  pleines  indiquent  les  liaisons  entre  les  atomes 
de  carbone  : 


/ 

/  / 

/     / 

/            1 

\ 
\\ 
\\ 
\\ 
\  \ 
^  \ 

\  \ 
\  \ 

\  N 

// 
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Cette  formule  satisfait  à  toutes  les  conditions  nécessaires.  En 
effet  : 

i^  Les  six  atomes  de  carbone  sont  équivalents  entre  eux,  aussi 
bien  au  point  de  vue  chimique  qu'au  double  point  de  vuo  physique 
et  mécanique. 

â^  Elle  rend  compte  de  trois  séries  de  dérivés  bisubslitués, 
ortho,  meta,  para,  car  les  atomes  2  et  6  sont  équivalents  entre 
eux  par  rapport  à  Tatome  i  ;  et  il  en  est  de  môme  des  atomes  3 
et  5. 

S""  Elle  explique  le  passage  de  la  benzine  à  l'anneau  hexaméthy- 
lénique  :  il  suffit  pour  cela  de  supprimer  symétriquement  trois  des 
liaisons  suivant  les  arêtes,  ce  qui  conduit  à  la  figure  suivante 
comme  squelette  de  l'hexahydrobenzine  (les  liaisons  sont  encore 
représentées  par  les  lignes  pleines)  : 


L'aptitude  des  figures  précédentes  à  rendre  compte  de  tous  les 
faits  connus  devient  plus  facile  à  saisir,  si  au  lieu  de  les  repré- 
senter en  perspective,  on  les  projette  sur  un  plan,  par  exemple  sur 
la  face  1,3,  5  de  Toctaèdre,  L'octaèdre  se  projette  alors  suivant 
un  hexagone  régulier,  et  les  axes  suivant  les  diagonales  de  cet 
hexagone  :  on  est  ainsi  amené  au  schéma  suivant  : 
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Et  si  l'on  n'indique  dans  cette  projection  que  les  ligties  représen- 
tant les  liaisons  entre  les  atomes  de  carbone,  on  arrive  à  la  figure 


Lorsqu'on  supprime  symétriquement  trois  des  liaisons  suivant 
les  arêtes,  afin  de  passer  de  la  benzine  à  rhexamétbylèae,  h 
figure  devient  en  projection  : 


La  conception  de  la  molécule  de  la  benzine  comme  un  octaè^lre 
conduit  pour  la  naphtaline  à  une  figure  dont  la  projection  simpli- 
fiée est  la  suivante  : 


▲D.    F. 


Sur  1»  eonstitution   de    1»  beuBinef   A.  I^ADElf- 

BUR«  {D.  cb.  G.,  t.  »09  p.  62).— Malgré  les  travaux  de  Baeyer 
(Bull.,  t.  4«,  p.  710)  et  de  Thomsen  (D.  ch.  C,  t.  10,  p.  :»44) 
sur  la  constitution  de  la  benzine,  l'auteur  pense  que  la  question  est 
encore  loin  d'être  résolue.  Le  premier  de  ces  savants  a  apporté 
des  arguments  nouveaux  en  faveur  de  la  formule  hexagonale,  sans 
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pour  cela  réduire  à  néaat  la  formule  prismatique;  Thomsen,  eu  re- 
présentant la  benzine  comme  un  octaèdre,  n'a  fait  que  déplacer  la 
question  sans  la  résoudre.  Pour  l'auteur,  il  n'est  pas  démontré 
qu'une  seule  formule  de  constitution  doive  représenter  l'en- 
semble des  propriétés  d'un  corps;  il  pense  que  la  benzine  en  par- 
ticulier peut  être  représentée  par  deux  formules  :  l'une  instable, 
l'hexagone;  Tautre  stable,  le  prisme,  suivant  que  l'on  cherche  à  se 
rendre  compte  de  telle  ou  telle  réaction.  -ad.  f. 

■AolieiiziMesf  F.  BliAU  {Aloa.  /.  CL,  t.  9,  p.  621-687).  — 
Métbylate  de  sodium  et  monobromobenxme.  — On  chauffe  pendant 
vingt-quatre  heures  à  220-230'' en  tubes  scellés  un  mélange  d'alcool 
méthylique,  de  méthylate  de  sodium  et  de  bromobenzine.  On  cons- 
tate à  l'ouverture  des  tubes  un  dégagement  d'hydrogène.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  soumis  à  la  distillation  pour  chasser  l'alcool 
méthylique  :  ce  liquide  entraine  une  huile  précipitable  par  l'eau. 

Le  résidu,  additionné  de  potasse  pure  et  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  fournit  une  nouvelle  quantité  d'un  liquide  hui- 
leux, qui  est  réuni  au  précédent.  Cette  huile  est  ensuite  séchée  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  fractionnée.  Elle  fournit  à  80-81°  de  la 
benzine,  à  150-155**  un  mélange  d'anisol  et  de  bromobenzine  non 
altérée,  et  à  210-300°  une  petite  quantité  d'un  produit  qui  paraît 
être  de  l'oxyde  de  diphényle. 

Le  résidu  alcalin  d'où  l'on  a  isolé  les  produits  précédents  est 
filtré,  acidulé  faiblement  par  l'acide  nitrique  dilué  et  épuisé  par 
l'éther  :  celui-ci  abandonne  par  évaporation  ÙMpbénol. 

Méthylate  de  sodium  et  p.'dibromobenzine.  --  On  chauffe  en 
tubes  scellés  à  150°  pendant  cinq  fois  vingt-quatre  heures  un  mélange 
de  p.-dibroraobenzine  (1  mol.),  d'alcool  méthylique  et  de  méthylate 
de  sodium  (2  mol.).  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  comme  dans 
l'opération  précédente. 

Le  liquide  huileux,  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  du  produit  alca- 
lin, est  formé  d'un  mélange  de  monobromanisol  et  A'hydroqui" 
none  dimétbylique. 

Le  résidu,  acidulé  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
fournit  du  p.-bromophénoL 

Métbylate  de  sodium  et  tribromobenzine  symétrique.  —  On 
chauffe  pendant  deux  à  trois  jours  à  120-130°  un  mélange  de  mé- 
thylate de  sodium,  de  tribromobenzine  et  d'alcool  méthylique,  et 
l'on  suit  la  même  méthode  d'analyse  immédiate  que  dans  les  opé- 
rations  précédentes. 
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Le  liquide  huileux,  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  du  produit  bnil 
de  la  réaction,  ne  tarde  pas  à  cristalliser  dans  le  récipient;  on  le 
purifie  par  quelques  cristallisations,  et  on  parvient  à  le  scinder  en 
deux  portions  :  l'une,  fusible  entre  82  et  42*»,  est  formée  de  dibrù^ 
manisol;  l'autre,  très  peu  abondante,  n'a  pu  être  identifiée;  rauleor 
l'envisage  comme  un  mélange  de  pbloroglucine  triméthyliqae  et 
de  monobromorésorcine  méthylique. 

Le  résidu  alcalin  d'où  l'on  a  extrait  les  corps  précédents  est  a<â- 
A\\\é  et  épuisé  par  l'éther  :  celui-ci  abandonne  par  évaporation  des 
cristaux  fusibles  à  75-76*,5  très  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'al- 
cool, peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Téther  de  pétrole,  et  ajraat 
la  composition  d'un  dibromophénol  C«H*Br*0.  Fondu  avec  la 
potasse,  ce  corps  se  transforme  en  pbloroglucine,  d*où  Ton  peut 
conclure  à  la  symétrie  de  la  molécule.  âd.  r. 

Sur  lA  eliloriiratioii  du  toluène  f  E.  SEEIilCS  {Lieb. 

Ann.  Ch,y  t.  tSIf,  p.  129  à  181).  —  Long  mémoire  non  suscep- 
tible d'extrait  et  ne  renfermant  pas  de  fait  saillant  nouveau. 

ED.  w. 

Sur  les  «ix  «eldes  toluënedisulfoniiiues  ^•o- 
méri^uesf  P.  KliASOlT  (D.  ch.  (?.,  t.  «O,  p.  850).  —La 
théorie  laisse  entrevoir  l'existence  de  six  acides  toluènedisulfo- 
niques  ;  cinq  ont  été  préparés  jusqu'à  présent,  mais  la  conslituUoa 
de  deux  seulement  est  connue.  L'auteur  a  préparé  le  sixième  acide 
et  a  établi  la  constitution  de  tous  les  isomères. 

Dans  la  désignation  des  acides,  la  position  des  groupes  sulfoni- 
ques  est  établie  par  rapport  au  groupe  méthyle. 

Premier   acide    lolaènedisulfonique  CW    SO^H      SO^H       — 

Cet  acide  a  été  préparé  par   Kornatzki  en  dissolvant  le  f)ara- 
bromotoluène  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et  en  faisant  passer 
de  l'anhydride  sulfurique  dans  cette  solution.  On  élimine  ensuite 
le  brome  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 
Son  chlorure  C''H6(S0«Clj«  fond  à  86%5. 
Son  amide  CH^CSO^AzH»)»  fond  au-dessus  de  260\ 
Sa  constitution  est  étabhe  par  les  faits  suivants  :  Cet  acide,  pre- 
nant naissance  au  moyen  du  parabromotoluène,  ne  peut  pas  ren- 
fermer de  groupe  SO^H  en  position  para.  Il  ne  peut  renfermer, 
d'ailleurs,  SO^H  en  position  meta,  car  il  n'est  identique  à  aucun 
des  trois  acides  disulfonés  qui  renferment  un  groupe  SO^H  dans 
cette  position. 
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Second  acide  toluènedisulfonique  CH»  j.SO^H^^j.SO^H^^^.  —  Il  se 

Torme  en  même  lemps  que  Tacide  l.â.5  lorsqu'on  chaufTe  à  ISO"", 
f)endant  trois  à  quatre  heures,  Tacide  toluène- m. -sulfonique 
civec  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Limpricht  et  Richler  Tonl  pré- 
paré au  moyen  de  l'acide  p. -loluidine-m. -sulfonique.  Son  chlorure 
fond  à  94-95«;  son  amide,  à  210-216*. 

La  préparation  de  cet  acide  au  moyen  de  la  p.-toluidine  prouve 
qu'il  ne  peut  renfermer  SO*H  en  position  para,  et  sa  préparation 
au  moyen  de  l'acide  loluène-m.-sulfonique  prouve  qu'il  renferme 
un  groupe  SO^H  en  position  meta.  Enfln  il  résulte  de  sa  non- 
identité  avec  les  acides  1.3.5  et  1.3.6  qu'il  a  bien  la  constitu- 
tion i.2.3. 

Troisième  acide  toluènedisulfonique  CH*  .SO^H     SO*H    .  — 

Cet  acide  se  forme  comme  produit  principal  lorsqu'on  chauffe 
à  180*  l'acide  toluène-m.-sulfonique  avec  l'acide  sulfurique  fumant. 
11  renferme,  par  conséquent,  un  groupe  SO^H  en  position  meta. 

L'auteur  l'a  obtenu,  en  outre,  par  une  méthode  détournée,  en 
préparant  d'abord  l'acide  o.-toluidine-m.-sulfonique  et  en  rempla- 
çant le  groupe  amidogène  de  cet  acide  par  SO^H.  On  transforme 
pour  cela  l'acide  en  question  en  dérivé  diazoïque,  qu'on  traite  par 
une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium. 

On  dissout  2  molécules  de  potasse  caustique  dans  l'alcool 
absolu  ;  on  sature  la  moitié  de  cette  solution  par  l'hydrogène  sul- 
furé, et  on  l'ajoute  à  l'autre  moitié.  On  chauffe  légèrement  cette 
solution  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  la  combinaison  diazoïque  par 
petites  portions  et  en  agitant.  L'introduction  de  chaque  partie 
provoque  un  fort  dégagement  de  gaz  azote  ;  on  puriQe  le  produit  de 
la  réaction  en  le  transformant  en  sel  de  plomb  et  décomposant 
celui-ci  par  Thydrogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  thio- 
crésolsulfonique  qu'on  transforme  par  oxydation,  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium,  en  acide  toluènedisulfonique. 

Cet  acide  possède  la  constitution  1.2.5,  car  le  reste  SO^H  a 
remplacé  le  groupe  amidogène  dans  l'acide  o.-toluidine-m.-mono- 
sulfouique.  Il  est  identique  à  l'acide  toluènedisulfonique,  qui  se 
l'orme  comme  produit  principal  lorsqu'on  traite  l'acide  loluène-m.- 
sulfonique  par  l'acide  sulfurique  fumant. 

Son  clilorure  cristallise  en  tables  rhombiques  fusibles  à  96**,  et 
son  amide  en  petits  prismes  fusibles  à  224*. 

Quatrième  acide  toluènedisulfonique  CH»  .SO^H    .SO^H    .  — 

Cet  acide,    appelé    généralement  acide    a -toluènedisulfonique, 
s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  toluène,  ou  mieux 
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par  Taetion  de  Tacide  sulfurique  fumant  sur  lo  sel  de  barynni  de 
Tacide  toluènemonosulfonique. 

Son  cbloruro  fond  à  51-52*»,  soa  amide  à  186**  ;  le  sulfbjrdraie 
C-ïH«(SH)«  bout  à  2630  et  fond  à  36.87°. 

Comme  cet  acide  s'oblient  seul  lorsqu'on  opère  soit  avec  l'acide 
toluène-p.-sulfonique,  soit  avec  Tacide  toluène-o.-sulfonique,  dû 
peut  en  conclure  que  sa  constitution  est  bien  1.2.4. 

Ciûquième  acide  toluènedisulfonique  CH^ySO^H    .SO^H^. — 

Cet  acide  fut  préparé  par  Limpricht  et  Hasse.  On  transfonae 
Tacide  o.-toluidine-m^.sulfonique  en  acide  o.-toluidinedisalfoniqQe 
qui  possède  la  constitution  1.2.3.5;  cet  acide  est  transformé  lui- 
même,  au  moyen  de  sa  combinaison  diazoïque^en  acide  iodololaèw» 
disulfonique,  dont  on  élimine  Tiode. 

Son  chlorure  fond  à  132°;  son  amide,  à  240*. 

Sixième    acide    toluènedisulfo nique   CW    SOH    .SO*H   • — 

L'auteur  Ta  préparé  en  transformant  Tacide  p.-toluidineHn.- 
sulfonique  en  acide  toluènedisulfonique,  au  moyen  de  la  combinai- 
son diazoïque,  du  sulfure  de  potassium  et  oxydation  subséquente. 

Son  chlorure  fond  à  111*;  son  amide,  à  235-239*. 

La  constitution  de  cet  acide  découle  de  son  mode  de  formation. 

L*auteur  a  isolé  une  petite  quantité  d'un  acide  dithioné  qui 
est  en  relation  avec  l'acide  p.-thiocrésol-m.-sulfonique  ;  c'est  un 
acide  dithiocrésolsulfonique,  dont  le  chlorure  fond  à  192*,  et  doni 
la  formule  de  constitution  serait  : 

GiRô— S020H 

I 

S 

y 

CHC  — SCPOH  p.  R. 

Recliereliefi  «ur  les  teluidiftnes;  là.  liEUTY  {D.  ch.  G., 

1. 10,  p,  1717).  —  Le  phosphate  d'anilino  primaire  C^H'^Az.H^PhO* 
n'existe  pas.  Le  phosphate  secondaire  prend  naissance  quand  ou 
mélange  molécules  égales  d'aniline  et  d'acide  phosphorique 
2C6H1A2  4-  2H3PhO*  =  (G6H'ïAz)2H3PhO*  +  H3PhO*. 

Ce  dérivé,  en  solution  saturée  à  froid,  agité  avec  de  l'aniline, 
laisse  déposer  des  cristaux  du  sel  tertiaire  (C^H''Az)H13PhO,  qui 
se  dédouble  à  l'air  en  aniline  et  en  phosphate  secondaire. 

La  paratoluidine  ne  forme  également  aucun  sel  primaire,  mais 
donne  un  phosphate  secondaire 

SCH^Aï + 2H3Ph04  =  (C'ïH»A2)2H3PhO*+ H3phO*. 
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Il  esl  peu  soluble  dans  Teau  froide,  davantage  dans  Teau  chaude. 

Voribotolaidine  n'a  qu'un  phospha te  primaire  C^H^Az.H^PhO. 
\\  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  précédent  et  se  coloro  peu  à 
peu  à  la  lumièra  en  violet. 

Ces  bases  ne  peuvent  produire  des  phosphates  mixtes.  En  effet, 
si  Ton  traite  du  phosphate  d*orthotoluidine  par  Faniline  ou  la  para* 
toluidine,  on  obtient  les  sels  secondaires  de  Fanihne  ou  de  la  para* 
toluidine;  tandis  que  Torthotoluidine  est  mise  en  liberté 

o .  C^H»  Az .  H3PhO*  +  2p .  C^H»  Az  =  (p .  GiH«Az)2H5Ph04 + o .  G^H^Az. 

De  là  un  moyen  de  séparer,  par  Tacide  phosphorique,  Tortholo- 
luidine  de  la  paratoluidine  du  commerce.  a,  b. 

Sur  les  dlériTés  eitriques  de  la  p.-toluidinef  J.-II9 

«Ilili  (/).  ch.  G.,  t.  10,  p.  2352).  —  Citro'paratoluide 
C«HsO*(AzHC''H^)5.—  Un  mélange  de  1  molécule  d'acide  citrique  et 
de  3  molécules  de  p.-toluidine,  chauffé  pendant  dix  heures  à  140- 
145*,  fournit  une  substance  cristalline,  qu'on  purifie  en  la  faisant 
bouillir  avec  de  l'ammoniaque  et  cristalliser  dans  l'alcool  ;  on  ob- 
tient des  aiguilles  microscopiques,  blanches,  soyeuses,  fusibles  à 
189°,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Ce  corps  n'est  pas  altéré  par  le  chauffage  à  100*»,  en  tubos  scellés, 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  l'ammoniaque. 

CUro-p.'ditoIuide  Gm^O*(^^^^^^\  —  Ce  corps,  obtenu  en 

chauffant  pendant  trois  heures,  à  160-17O»,  1  molécule  d'acide  ci-, 
trique  avec  2  molécules  de  p. -toluidine,  se  dépose  de  sa  solution 
alcoolique  ou  acétique  en  bristaux  jaunes,  fusibles  à  205**,  insolu- 
bles dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  A  140- 
145*,  l'acide  citrique  se  transforme  en  citro-p.-toluide;  l'acide 
chlorhydrique  à  100°  le  laisse  inaltéré,  mais  l'ammoniaque  le 
transforme  en  un  sel  dont  la  solution  aqueuse  précipite  en  blanc 
par  l'acide  chlorhydrique.  Le  corps  ainsi  obtenu,  acido  citro-p,^ 

diioluidique  CfiR^O^I^^Q^^^^'^^ ,  cristallise  dans  l'alcool  en  pe- 
tites aiguilles  fusibles  à  161%  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
insolubles  dans  l'eau.  La  solution  alcoolique  a  une  réaction  acide 
faible;  le  sel  de  sodium  est  peu  soluble. 

Acide  cUro^p.-monoioMdique  C6H»0<3h  *  "  Lorsquon 
ajoute  1  molécule  de  p.-toluidine  à  1  molécule  d'acide  citrique,  en 
solution  alcoolique  concentrée  et  chaude,  on  obtient  par  refroidis- 
sement de  petits  prismes  transparent»,  qui,  chauffés  pendaat  deux 
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heures  à  160-170^  fournissent  Tacide  citro-p.-toluidique,  fusible  i 
172*,5,  très  soluble  dans  l'alcool^  Télheret  Teau  chaude,    a.  tb. 

Sur  les  niiroelil«r«t«liièiies  et  les  eMorat^lwMI- 
vtesi  H.  «MiDSCHRUBT  et  M.  HélVItt  (Z>.  eÂ.  G.,Ui«, 
p.  2438). — Niiration  dup.-cblorotoluène. — En  parlant  d'un  p.-chlo- 
rotoluène  préparé  en  chlorant  le  toluène,Wroblewskyaobtenudeax 
dérivés  mononitrés  liquides,  l'un  a-nitro-p.-clilorotoluène  bouillant 
à  243*,  l'autre  f-nitré,  bouillant  à  253*>.  Le  dérivé  «  doone  p#r 
réduction  une  a-chlorotoluidine  liquide  bouillant  à  238*  ;  le  dérivé 
p  fournit  une  chlorotoluidine  solide,  fusible  à83^  bouillant  à  241^ 

En  partant  d'un  p.-chlorololuène  crislallisé,  Engelbrecht  est 
arrivé  à  des  résultais  tout  diiïérents  :  il  a  obtenu  deux  nitro-p.- 
chlorololuènes  solides,  a  et  p,  respectivement  fusibles  à  8-9**  et  à 
34-35'',  et  fournissanl  des  chlorotoluidines  respectivement  fusibloï^ 
à  28-29'>  et  à  18-19«. 

Le  p.-chlorotoluène  pur  ne  peut  donner  que  deux  dérivés  mono- 
nitrés ayant  les  formules  : 

C6H3.GH3,.AzOf,^.Gl^.,  et  CW.GHf,j.AxO«,,.GI^,,. 

Le  premier  a  été  obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  partant  de 
l'orthonitroparatoluidine:  il  fond  à  38^';  le  second  a  été  obtenu  par 
Gattermann  et  Kaiser  en  partant  de  la  métanitroparatoluidine  ;  il 
fond  à  7^,  bout  à  250-251o,  et  la  p.-chloro-m-toluidîne  correspon- 
dante fond  à  29-30''  et  bout  a  230''.  Les  auteurs  ont  obtenu  cas 
deux  dérivés  mononitrés  en  partant  du  p.-chlorotoluène. 

En  nitrant  le  p-chlorotoluène  pur^  bouillant  à  IbS'*,^^  par  l'acide 
azotique  de  densité  1,47  (30  gr.  de  chlorotoluène  pour  90  gr.  d'a- 
cide), les  auteurs  ont  obtenu,  en  même  temps  que  des  mononitro- 
chlorotoluènes,  des  quantités  notables  d*un  dinitrochlorotoluène 
solide,  non  dislillable  autrement  que  dans  un  courant  de  vapeur 
d*eau,  qui  cristallise  dans  l'alcool  et  Télher  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  76''.  Pour  éviter  la  formation  de  ce  dérivé  dinitré,  il 
faut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  verse  goutte  à  goutte  100  grammes  de  p-chlorotoluène  dans 
un  mélange  bien  refroidi  de  120  grammes  d'acide  azotique  con- 
centré et  de  170  grammes  d'acide  sulfurique.  Au  bout  de  quelques 
heures  on  verse  le  tout  dans  l'eau  ;  il  se  sépare  une  huile  qu'on 
dissout  dans  l'éther  ;  on  lave  la  solution  élhérée  à  Teau  et  a  la 
soude  étendue,  on  la  sèche  sur  le  chlomre  de  calcium ,  on  chasse 
l'éther  et  on  distille  l'huile  qui  reste.  La  portion  qui  passe  à  24C- 
245"  se  solidifie  par  le  refroidissement;  ce  qui  passe  au-dessus 
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reste  liquide  et  sera  étudié  plus  loin.  La  masse  cristalline  obtenue, 
séparée  par  compression  des  eaux-mères,  et  distillée,  bout  à  239^,5- 
240  sous  la  pression  de  718  millimètres  ;  elle  se  prend  en  une  masse 
de  longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'éther  et  Talcool, 
fusibles  à  38*»,  répondant  à  la  formule  CH^ClAzO*  ;  c'est  To-nitro-p- 
chlorotoluène  de  Beilstein  et  Kuhlberg;  mais  le  corps  auquel 
Engelbrecht  attribue  le  point  de  fusion  34-35**  lui  est  identique. 

P.'Cbloro-O'toMdine,  C^H^.CH»    .AzH'^^^.Cl^^^.  —  Le  corps 

précédent,  réduit  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  fournit  une 
huile  qui  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  se  forme  en 
même  temps  une  dichlorotoluidine  solide,  si  la  réaction  s'opère 
trop  rapidement  et  à  une  température  trop  élevée.  On  dissout 
Vhuile  dans  l'élher,  on  la  sèche  sur  la  potasse,  on  chasse  l'éther  et 
on  distille  le  résidu.  On  obtient  un  liquide  incolore  bouillant  à  237'', 
sous  la  pression  de  722  millimètres,  et  se  prenant,  dans  un  mélange 
réfrigérant,  en  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  à  21-22''. 

Le  chlorhydrate  C^H^ClAz.HCl,  cristallise  en  belles  aiguilles, 
rougissant  à  l'air  ;  le  chloroplatinate  contient  2H^0  ;  le  dérivé 
acétylé  CïH^CI.AzH.C^H^O  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  130-131'*,  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  portion  liquide  dont  il  a  été  question  plus  haut ,  soumise  au 
fractionnement,  fournit  une  huile  jaunâtre ,  bouillant  à  250-253*, 
qui  seule  est  identique  avec  le  m-nitro-p-chlorotoluène  de  Gatter- 
mann  et  Kaiser,  comme  le  prouve  sa  réduction. 

P-chlorO' nh-toluidine,  C«H3.CH^3jAzH«^3j.Cl^^j.  —  Le  produit 

principal  de  la  réduction  du  corps  dont  il  vient  d'être  question,  au 
moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  est  une  huile  qui 
distille  à  228-230**,  et  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  28**.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  incolores, 
plus  solubles  dans  l'eau  que  le  chlorhydrate  de  p-chloro-o-tolui- 
dine.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  96-97**. 

Nitration  de  To-clilorotoluène.  —  En  opérant  comme  pour  le 
p-chlorotoluène,  on  obtient  une  huile  jaunâtre  bouillant  à  248-250°, 
dont  la  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  fournit  une 
monochlorotoluidine  solide,  fusible  à  83%  bouillant  à  236-237% 
sous  la  pression  de  725  millimètres.  Gest  la  p-chlorololuidine  de 
Wroblewsky,  dont  le  nitrate  fond  à  163-164**  ;  ce  corps  est  donc 
un  dérivé  de  l'o-chlorotoluène,  et  non  du  p-chlorotoluène,  comme 
Va  indiqué  cet  auteur.  a.  fb. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVII,  1887.  —  SOC.  CHIM. 
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Sur  latriinétliyldiétliylainldobensinef  li.-F*  RCT- 

TAiV  {D.  du  G.,  t.  t»,  p.  2^82).  —En  faisant  agir  l'alcool  éthy- 
lique  sur  la  pseudo-curnidin^,  Tauteur  a  obtenu  la  trhnétbyldiéihyl- 
aniline  primaire  G<î(GH'^)3(C*H^)«AzH*.  Il  a  commencé  par  préparer 
ladiétliylcumidine.  Pour  obtenir  ce  corps,  on  chauffe  en  tubes  scellés 
à  120-130",  pendant  quatre  heures,  le  chlorhydrate  de  cumidine 
sec  avec  de  Talcool  éthylique  en  quantité  un  peu  supérieure  à  la 
quantité  théoriquement  nécessaire.  Le  produit  de  la  réaction,  traité 
par  la  soude,  fournit  une  huile  qu'on  distille.  La  portion  qui  passe 
à  220-2'30*,  mélange  de  bases  secondaire  et  tertiaire,  est  chauffé  en 
tubes  scellés,  à  200-280**,  pendant  huit  à  dix  heures,  avec  son  poids 
d'iodure  d'éthyle.  On  obtient  une  masse  gluante,  rouge  foncé,  mé- 
lange de  sels  de  la  nouvelle  base  et  d'autres  aminés  avec  des  car- 
bures liquides  et  des  résines.  On  chasse  les  carbures  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d*eau,  et  le  résidu,  filtré  et  traité  par  la  soude, 
founit  une  huile  qu'on  fractionne.  La  portion  bouillant  à  286-290* 
donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en  aiguilles  peu  solubles  dans 
Teau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool,  répondant  à  la  formule 
[C«.  GH3)3(G2H»)2AzHîJ .  HGl. 

La  base  libre  est  une  huile  incolore,  de  densité  0,971,  bouillant 
à  286-290**;  elle  devient  foncée  et  épaisse  à  Tair.  Elle  fournit,  avec 
les  chlorures  de  platine  et  de  palladium,  des  sels  doubles  bien 
cristallisés.  L'acétate  et  le  sulfate  sont  très  solubles  et  cristallisent 
en  aiguilles  ;  l'oxalate  est  peu  soluble  et  cristallise  en  prismes 
quadratiques.  Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  groupes  d'aiguilles 
étoilées,  fusibles  à  182**. 

L'auteur  attribue  à  celte  base  la  formule  de  constitution 

G2H5/\gH3 
CHs'^    .'c2H5 

ÂZH2  A.  FD. 

Sur  l*Rleool  paroïKybenasyliqae^  J.  BTEDERlflA^W^IV 

{D,  ch.  G.,  t.  iO«  p.  2378).  —  Pour  préparer  l'alcool  paroxyben- 
zylique,  on  dissout  1  p.  d'aldéhyde  paroxybenzoïque  dans  un 
mélange  de  10  p.  d'eau  et  do  5  p.  d*alcoul.  On  acidifie  par  l'acide 
sîdfurique  et  on  ajoute  peu  à  peu  40  p.  d'amalgame  de  sodium  à 
8  0/0.  La  liqueur  doit  rester  acide  et  froide  pendant  tout  le  temps 
de  la  réaction.  Vers  la  fin  de  l'opération,  il  se  dépose  une  masse 
cristalline  grise,  qui,  après  plusieurs  cristallisations,  fonda  222*  ; 
c'est  la  diparoxyhydrobenzoïne ;  il  se  forme  aussi  un  corps  huileux, 
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la  diparoxy-iso-hydrobenzoïne.  Le  produit  de  la  réaction,  fortement 
acidifié  ,  est  abandonné  à  lui-même  pendant  douze  heures,  puis 
filtré  et  épuisé  par  l'élher.  La  liqueur  élhérée  est  débarrassée 
de  l'aldéhyde  paroxybenzoïcnie  par  lavage  au  bisulfite  de  sodium, 
puis  évaporée  ;  l'alcool  paroxybenzylique  se  dépose  en  aiguilles 
groupées  concentriquement,  qu'on  purifie  en  les  lavant  avec  une 
petite  quantité  d'eau,  les  dissolvant  dans  le  chloroforme  et  les 
précipitant  par  la  ligroïne  ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  110**,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  peu 
solubles  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  près  jue  insolubles 
dans  la  ligroïne,  solubl-es  dans  l'aoide  sulfurique  concentré  en 
donnant  une  magnifique  coloration  rouge  violacé. 

Ce  corps  répond  a  la  formule  G«H*.(CH«OH)^j^.(OH)  .  On  l'ob- 
tient aussi,  mais  moins  facilement,  en  même  temps  que  l'acide 
paroxybenzoïque,  en  abandonnant  à  elle-même  pendant  plusieurs 
semaines  une  dissolution  d'aldéhyde  paroxybenzoïque  dans  la 
potasse  alcoolique. 

Éther  acrtoparoxyhenzylique  C«H* . (CH^ . OC^H^O)    .  (OH)^    — 

Ce  corps  s'obtient  en  dissolvant  à  chaud  Talcool  paroxybenzyUque 
dans  un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'acide  sulfu- 
rique. Après  avoir  chauffé  pendant  quelque  temps,  on  abandonne 
le  mélange  à  lui-même,  on  le  verse  dans  l'eau,  on  alcalinise  par  le 
carbonate  de  sodium  et  on  épuise  par  l'éther.  Par  évaporation  de 
réther,  on  obtient  une  huile,  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse 
cristalline  jaune  et  qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau,  fournit 
des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  Si",  très  solubles  dans  l'alcool 
et  réther,  peu  solubles  dans  l'eau,  la  benzine,  le  chloroforme  et  la 
ligroïne. 
Ether  acétoparacétoxyhenzylique 

C«H'».(GH20G2H30)^^j.(OG2H30)^^^. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  paroxybenzylique  en  tubes  scellés, 
pendant  cinq  à  six  heures  à  160'*,  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique,  et  qu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on 
obtient  une  huile  jaune  clair,  qui,  après  plusieurs  lavages  a  l'eau, 
se  prend  en  une  masse  cristalline.  En  la  dissolvant  dans  le  chlo- 
roforme chaud,  et  ajoutant  de  la  ligroïne  à  la  solution,  on  obtient 
de  petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  75%  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme 
et  la  ligroïne,  presque  insolubles  dans  l'eau. 

Alcool nnisiqae  G6H*(GH«OH)^^.(OCH3)^^^.   —  Pour  obtenir  ce 
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composé,  on  fait  digérer  pendant  quelques  heures,  à  100«,  en 
tubes  scellés,  Talcool  paroxybenzylique  avec  de  la  potasse  et  de 
riodure  de  méthyle  en  solution  dans  Talcool  métbylique.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  additionné  d*eau,  débarrassé  de  Tiodure  de 
méthyle  en  excès  et  de  l'alcool  méthylique  par  chauQage  au  bain- 
marie,  et  le  résidu  est  épuisé  par  Féther.  On  obtient  ainsi  une 
huile,  qui  devient  solide  dans  Tair  sec,  et  qu'on  purifie  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'eau  chaude  ;  les  aiguilles  blanches 
obtenues  fondent  à  45^.  A.  fb. 

Sur  l'»cld#  pliéityliodliydracrTltqiie  )  E.  ERIiEBT- 

HEYEli  et  S.  RUSEUTHEH.  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  2464).  — 
Réservant  pour  un  mémoire  plus  étendu  le  détail  de  leurs  recher- 
ches, les  auteurs  annoncent  qu'une  solution  de  chlorure  d*iode 
transforme  Tacide  cinnamique  en  acide  phényliodhydracryliquc. 
Il  se  forme,  comme  produit  intermédiaire,  de  l'acide  phényl-p- 
chloro-a-iodopropioniquo,  qui  cristallise  bien  dans  la  benzine,  et 
fond,  en  se  décomposant,  à  IST-ISQ"".  Cet  acide  échange  ensuite 
son  chlore  contre  un  oxhydryle.  L'acide  chlorhydrique,  en  agissant 
sur  l'acide  phényliodhydracryliquc,  remplace  l'oxhydryle  par  du 
chlore,  en  donnant  un  corps  qui  semble  avoir  la  formule  de  cons- 
titution suivante  : 

G«H5     G«H5 

I. 


HOG<g>i 


H         CHGl 

I 
H         GHI 


Ifar  la   s^nilièse   de   la  ^-•relne^  et*   de  KHSTA- 

UTECIU  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2318).  —  L'auteur  a  montré  anté- 
rieurement (t.  41I9  p.  413)  que  la  résorcine,  traitée  par  le  bicarbo- 
nate de  potassium,  se  transforme  en  acide  carboné  correspondant. 
11  a  cherché  à  étendre  celte  réaction  à  la  diméthylrésorcine  ou 
p.-xylorcine  C«H«.CH3^.0H^3^.CH3^j.OH^gj.,  qu'il  a  préparée  en 

partant  du  m.-dinitro-p.-xylène  ;  il  a  reconnu  en  outre  que  cette 
p.-xylorcine  est  identique  avec  la  ^-orcine  (bétorcinol)  de  Stenhouse 
et  Grevés. 

Far  la  nilration  du  paraxylène,  on  obtient  les  trois  dinitroparaxy- 
lènes  théoriquement  possibles  ;  le  plus  soluble  est  le  dérivé  ortho- 
dinitré,  dont  on  se  débarrasse  en  faisant  cristalliser  le  produit  brut 
dans  l'alcool.  En  réduisant  par  le  sulfure  d'ammonium  la  solution 
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alcoolique  des  deux  autres  isomères,  on  obtient  un  mélange  de 
deux  nitroxylidines  inégalement  solubles  dans  l'alcool. 

P.-niiro-p.'xylidïne  C«H« .  CH^^j .  GH^^j .  kzOy^.kzl^^^ .  —Ce  com- 
posé peu  soluble,  déjà  obtenu  par  Nôlting,  Witt  et  Forel,  en  partant 
de  la  p.-xylidine,  cristallise  dans  Talcool  en  lames  fusibles  à  142''. 
Sa  combinaison  acétylée  fond  à  166®. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  ce  corps  en  para- 
diamine,  fusible  à  146*,5-147*  ;  l'acide  azoteux  le  transforme  en  un 
nitroxylénol,  fusible  à  121-122'',  déjà  décrit  par  Goldschmidt  et 
Schmidt. 

Il  est  préférable,  pour  séparer  les  deux  nitroxylidines,  de  profiter 
de  cette  circonstance  que  le  sulfure  d'ammonium  en  solution  alcoo- 
lique réduit  plus  facilement  le  p.-dinitro-p.-xylène  que  le  composé 
métadinitré.  On  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution 
alcoolique  chaude,  saturée  au  préalable  de  gaz  ammoniac,  on  éva- 
pore à  sec  et  on  épuise  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  enlève 
la  p.-nitro-p.-xylidine. 

M.'Ditro-p.'Xylidine  C«H«.CH»j.CH3^j.AzO?3j.AzH«j^.  —Le ré- 
sidu, resté  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dans  le  traitement 
qui  précède,  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  fournit  des  aiguilles  de 
m.-dinitro-p.-xylène,  c[u*on  redissout  dons  l'alcool  ammoniacal,  et 
qu'on  traite  à  l'ébuUition  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi 
la  m.-nitro-p.-xylidine,  fusible  à  96®;  son  dérivé  acétyléfondà  180®. 

M.-nitro-p. -xylénol  C«H« .  CH^^j .  CH»^^ .  AzO^^^ .  OH   .  —  On  traite 

à  froid  par  le  nitrite  de  sodium  Tamine  précédente,  dissoute  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  (1  gr.  d'aminé  pour  10  gi*.  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  100  gr.  d'eau)  ;  on  fait  bouillir  et,  par  le  refroi- 
dissement, la  majeure  partie  du  m.-nitro-p.-xylénol  cristallise;  on 
en  obtient  une  nouvelle  quantité  par  épuisement  à  Téther.  Il  cris- 
tallise dans  rélher  de  pétrole  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  91®. 

Des  trois  mononitro-p.-xylénols  décrits  par  Oiiveri,  celui  qui  fond 
à  86®  semblerait  devoir  être  identique  avec  le  corps  qui  vient  d'être 
décrit.  En  traitant  par  Tacide  azotique,  comme  l'indique  Oiiveri, 
l'acide  p.-xylénolsulfonique  dérivé  du  p.-xylénol,  l'auteur  n'a  guère 
obtenu  que  du  dinitroparaxylénol  C®H(CH3)«(AzO*)*OH,  qui  cris- 
tallise dans  l'eau  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  121®. 

P.-^v/orci/2eC«H«.CH3  .CH?,,.OR,,.OR  ,.  —  On  réduit  le  m.- 

nitro-p.-xylénol  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à 
sec,  ou  dissout  le  résidu  dans  l'acide  sulfurique  étendu  (à  10  0/0), 
et  on  traite  par  le  nitrite  de  sodium,  en  refroidissant  la  masse  dans 
un  mélange  réfrigérant.  On  fait  ensuite  bouillir,  et  on  épuise  la 
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liqueur  filtrée  par  l'éther.  La  solution  éthérée,  lavée  au  carbonate 
de  sodium  étendu,  fournit  par  évaporation  une  masse  d'aiguilles 
rayonnées,  qu'on  purifie  par  distillation  ou  par  cristallisation  dans 
la  benzine. 

La  p.-xylorcine  fond  à  163"",  et  bout  à  277-280°  ;  elle  présente  toutes 
les  propriétés  indiquées  par  Stenhouse  et  Grèves  pour  la  f-orcine. 
Chaullee  avec  de  la  soude  et  du  chloroforme,  elle  donne  lieu  à  une 
belle  fluorescence  verte,  contrairement  à  Tasserlion  de  ces  auteurs. 
La  préparation  des  deux  corps  suivants  montre  néanmoins  Tideii- 
tité  des  deux  corps. 

Tctrabromo'p.'xylorcine  C^H^»Br*0*.  —  La  p.-xylorcine,  traitée 
par  le  brome  en  solution  sulfocarbonique,  fournit  un  dérivé 
tétrabromé,  qui  cristallise  dansTéther  de  pétrole  en  grandes  lames, 
fusibles  à  101°. 

Nitroso-p^-xylorcine  C^H^AzO^.  —  Ce  corps,  qu'on  obtient  en 
traitant  la  p.-xylorcine  en  solution  aqueuse  par  le  sulfate  de  nitro- 
syle ,  est  identique  avec  le  nitrosobétorcinol  de  Stenhouse  et 
Grèves. 

Acide  m.-xylorcinccarhonique.  —  L'auteur  n'a  pu  transformer 
la  p.-xylorcine  en  acide  carboné  correspondant.  Quand  on  la 
chauffe  avec  du  bicarbonate  de  potassium,  on  n'obtient  que  des 
traces  d'un  acide  se  colorant  en  rouge  violaeé  par  le  chlorure  fer- 
rique.  En  chauffant  la  nh-xylorcine  C^H^OPr  ..GH.^^.CW ..CW  , 

en  tubes  scellés,  à  130'',  avec  quatre  fois  son  poids  de  bicarbonate 
de  sodium  et  cinq  fois  son  poids  d'eau,  on  obtient  un  acide  peu 
soluble  dans  l'eau,  cristallisant  dans  l'alcool  étendu  en  beaux 
prismes,  qui  fondent  à  196*^  en  perdant  de  l'acide  carbonique,  et  se 
colorent  en  bleu  foncé  par  le  chlorure  ferrique. 

La  m.-xy!orcine  bout  à  276-279°,  et  cristalHse  bien  dans  le  chlo- 
roforme. (Suivent  des  données  crislallographiques.)        a.  fb. 

Sur   deuiK   nouTeauiK   aeide«    diRcétoniqueeif     lt% 

KUKS  et  C.  PAAIi  {D.  ch.  G.,  t.  iO,  p.  3144i.  —  Dans  un 
mémoire  antérieur  (t.  -AO,  p.  402)  relatif  à  la  préparation  de  l'acide 
p-benzoyhsosuccinique  par  l'action  de  la  bromacétophénone  sur  le 
sodomalonate  d'éthyle,  les  auteurs  ont  signalé  la  formation  d'Un 
produit  secondaire  cristallisé.  Ils  ont  reconnu  que  ce  produit  a  la 
constitution  (C6Hs.CO.CH2)2C(C02G3ï-p)«;  et  en  appelant,  avec 
Staedel,  phêiiacyle  le  groupe  G^H^^.CO.GH*,  ils  lui  donnent  le 
nom  d'éther  diphénacylmalonique, 

Ethev  dipbénacylmalonique.  —  Pour  puinfier  ce  composé,  on  le 
lave  à  l'alcool  et  on  le  dissout  ensuite  dans  la  benzine  chaude  ;  la 
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solution,  additionnée  d*étherde  pétrole,  laisse  déposer  une  matière 
colorante  violette,  qu'on  sépare  au  moyen  du  filtre;  le  liquide  filtré 
laisse  déposer  de  grands  cristaux  d'éther  diphénacylmalonique; 
les  eaux-mères  fournissent  par  concentration  de  petites  aiguilles 
blanches,  contenant  du  brome, et  dont  Tétude  n'a  pas  encore  été  faite. 

L'éther  diphénacylmalonique  se  présente  en  prismes,  fusibles  à 
118-119*',  assez  solubles  dans  l'eau,  la  benzine,  l'acide  aoéticiue,  le 
sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  la  ligroïne. 
La  phénylhydraziue  et  Thydroxylamine  sont  sans  action  sur  lui. 

Acide  diphémcyhmlonique  (OH^GO.CH^jaCiCO^HiS.  —  On 
saponifie  l'éther  précédent  par  la  potasse  alcoolique  ;  le  sel  de 
potassium,  ainsi  obtenu,  est  lavé  à  Talcool  élhéré  pour  éliminer 
une  matière  colorante  jaune,  puis  dissous  dans  Teau  et  décomposé 
par  un  acide  ;  on  n'a  plus  qu'à  épuiser  par  l'éther  pour  obtenir 
l'acide  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  à  134°  avec  perte 
d'acide  carbonique,  très  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  Tacide  acé- 
tique, peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  la  benzine  et  dans 
l'élher  de  pétrole. 

Cet  acide  fournit  avec  la  phénylhydraziue  une  combinaison  dont 
l'étude,  n'a  pas  été  faite. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  blanches  ou  en 
lamelles  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  presque  insoluble  dans 
l'eau  chaude,  et  noircissant  par  l'ébullition  avec  ce  liquide. 

Avide  dipbénacylacé tique  (C«H^\CO.GH2)2CH.CO-^H.  —  On 
chaulTe  l'acide  précé  lent,  à  feu  nu,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  ;  on  laisse  refroidir  ;  on  dissout  le  produit  dans  la  ben- 
zine chaude,  et  on  précipite  par  l'éther  de  pétrole  ;  on  obtient  ainsi 
de  petites  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  132-133°,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique. 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium  se  présentent  on  aiguilles 
blanches,  très  solubles  dans  l'eau. 

Chauffé  en  solution  acétique  avec  do  la  phénylhydr<izine,  l'acide 
diphénacylacétique  fournit  un  dérivé  qui  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  164-166°.  Ce  composé 
répond  à  la  formule  C^oh^gaz^O;  il  résulte  donc  de  l'union  de 
1  molécule  d'acide  diphénacylacétique  et  de  2  molécules  de  phé- 
nylhydrazine,  avec  élimination  de  3  molécules  d'eau,  suivant 
l'équation  : 

(C6H5-CO.CH2)2GH.G02H  -f  2GCH5.  Az2H3  =31120  -j- C30H2CAz''O. 

AD.    F, 
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Sur  l'»eide  pipItBalioVqiie)  R.  AXëCVLWJTm  et  Jl.  "m. 

I«EATH£R  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  ««*,  p.  90  à  128).  —  Ce  mé- 
moire est  le  développement  des  notices  déjà  publiées.  {BwHy 
t.  4e,  p.  28  et  29.)  ED.  w. 

Reelierelies  sur  les  dérivés  IbeBBylIqves  de  1*^7* 
droxy lamine)  F.  HTAIjIIER  (D.  cb.  G.,  t.  t#,  p.  3287).— 
Dans  un  précédent  mémoire  {BuIL^  t.  ém^  p.  725),  Tauteor  a 
montré  que  Taction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  la  dibenzylliy- 
droxylamine  fournit  une  base  ayant  pour  formule  C**H**Az,  CeUe 
base,  qu'il  avait  envisagée  comme  étant  la  benzylbenzénylamiaeyesl 
en  réalité  la  dibenzy lamine  AzH(CH*.C^H^),  comme  le  démon- 
trent rétude  du  cbloroplatinate  C«*H»KAz.HCl«PtCl*,  du  minie 
C«*H*5Az.Az03H,  du  de'riVrf /2i7rosé  (C«H».CH«)«Az.AzO,  fusible 
à  61'',  la  transformation  en  tribenzylamine  par  Faction  du  chlonire 
de  benzyle  à  la  température  du  bain-marie,  enfin  la  conversion  en 
picramide,  fusible  à  171%  par  Faction  du  chlorure  de  picryle. 

La  réaction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  la  dibenzylfay- 
droxylamine  doit  donc  être  représentée  par  les  deux  équations 
suivantes  : 

Az(CH2 .  C6H5)2(OH)  4-  PCP  =  HCl  +  Az(CH2 .  C6H5)2(0 .  PCP) 
Az(CH2.G6H5)2(O.PCP)  +  3H20  =  2HCl  +  PO*H3  +  A2H(GH2.C«Hyp. 

Dans  le  mémoire  précédemment  cité,  Fauteur  avait  annoncé  que 
Fiodure  de  méthyle  et  le  sodium  convertissent  la  dibenzylhy- 
droxylamine  en  iodure  de  tétrabenzylhydroxylammonium;  il 
n'avait  Tait  dans  le  produit  de  cette  réaction  qu*un  dosage  d*iod6. 
Une  analyse  complète  lui  a  montré  depuis  que  le  corps  en  ques- 
tion ne  répond  pas  à  la  formule  indiquée,  mais  bien  à  la  formule 
Az*(C"'H*'}*O.Hl.  La  base  elle-même,  isolée  par  Foxyde  d'argent  ou 
par  les  alcalis,  est  extrêmement  soiuble  dans  Feau»  à  peine  soluble 
dans  Félher;  elle  cristallise  dans  Fair  sec,  mais  tombe  en  déliques- 
cence à  Fair  humide  ;  elle  distille  avec  décomposition  partielle  à 
température  élevée. 

Le  cbloroplatinate  0 Az«(C7H7)*2HCl ,  PtCl*  cristallise  dans  Falcool 
dilué  en  fmes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  153®,  insolubles  dansFeaa 
froide  et  dans  Féther. 

Le  sulfate  OAz*(C''H'')*  ,80*11*  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
insolubles  dans  Falcool  et  dans  Féther,  et  fusibles  à  152*. 

Le  nilraieOkz^{OW)^,^kzQm  forme  des  aiguilles  fusibles  à  159». 

Le  chlovbydvale  0Az«(C''H'ï)*.2HC1  cristallise  en  aiguilles  ni- 
crées,  insolubles  dans  Féther. 
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Le  di'iodhydrale  0Az«(C''H'')*.2HI  prend  naissance  par  l'action 
d'un  excès  de  gaz  iodhydrique  sur  le  mono-iodhydrate  en  suspen- 
sion dans  l'éther;  il  fond  à  27<>. 

L'auteur  attribue  provisoirement  à  la  base  dont  il  s'agit  la  for* 

mule  de  structure  ^<p^tçyii{T\^>  qui  en  fait  un  éther  proprement 
dit  do  la  dibenzylhydroxylamine. 

Dans  la  préparation  du  mono-iodhydrate  de  cette  base,  on  ob- 
serve la  formation  d'une  matière  résineuse  noire,  qui,  après  lavage 
à  l'eau  chaude,  cristallise  dans  l'alcool  dilué  ;  les  cristaux  ainsi 
obtenus  auraient  pour  formule  0Piz\OW)*.CAn,lK 

Le  ttitriie de dibenzylbydroxylamiDes'ohlienipeivAovible  décom- 
position, à  basse  température,  entre  le  chlorhydrate  de  cette  base 
et  le  nitrite  de  potassium  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  dilué  en 
ai;>uilles  blanches,  fusibles  à  82-84<',  et  répondant  à  la  formule 
Az(C'ïH^)«O.AzO.  Si  l'on  n*a  pas  soin  de  refroidir  pendant  cette 
préparation,  c'est  la  nitrosodibenzylamine  Az{C''H'ï)«AzO  qui  prend 
naissance. 

Quand  on  prépare  la  dibenzylhydroxylamine  par  l'action  du  chlo- 
rure de  benzyle  sur  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
et  de  carbonate  de  sodium,  comme  on  l'a  indiqué  {Bull.,  t.  411, 
p.  725),  les  eaux-mères,  d'où  s'est  déposée  cette  base,  fournissent 
par  évaporation  un  liquide  oléagineux,  qui  laisse  déposer  au  bout 
de  quelques  mois  des  cristaux  de  tribenzylamine,  fusibles  à  91*. 
Après  séparation  de  cette  base,  on  peut  encore  constater,  dans 
l'huile  d'où  elle  s'est  déposée,  la  présence  d'une  certaine  quantité 
de  dibenzylamine  et  de  benzylamine.  ad.  f. 

Sur  1»  rédiieiion  des  ald^&imes  et  des  aeét^xlmes) 

H.  CUHiBSCHMIDT  (Z>.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3232).  — -  Les  al- 
doximes  et  les  acétoximes  peuvent  aisément  être  converties  en 
aminés  par  les  réducteurs.  Cette  réaction  paraît  générale. 

Benzaldoxime.  —  Une  solution  alcoolique  de  benzaldoxime 
C«H».CHAzOH,  additionnée  d'acide  acétique  jusqu'à  réaction 
acide,  et  traitée  par  l'amalgame  de  sodium  à  2^5  0/0,  se  trans- 
forme en  benzylamine  C*H*.CH*AzH*.  Cette  base  a  été  caractéri- 
sée par  son  chlorhydrate,  son  chloroplatinate,  etc.  Les  rendements 
sont  satisfaisants. 

Benzopbénoxime.  —  La  benzophénoxime  (C«H*;*CAzOH,  se 
convertit,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolo- 
acétique,  en  benzbydr  y  lamine  (C®H5)'CH.AzH*.  Il  suffit  de  verser 
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dans  un  excès  d'eau  la  solution  filtrée  poui'  voir  se  déposer  l'acé- 
tate de  celle  base. 

Le  chlorhydrate  (Cm^)^CU.\zW.UC\  mstallise  en  Unes  aiguilles 
blanches,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  chloroplatinate  (C*^H**AzGl)^PtGl*  se  présente  en  aiguilles 
lancéolées  d*un  jaune  d'or. 

La  base  elle-même  est  un  liquide  huileux,  soluble  dans  Téther. 

L'isobutylaldoxime  se  convertit  de  même  en  isobutylamine. 

AD.    F. 

Sur  le«  monobensoyl-  et  les  dibenxoyl-pliéByl- 
liydrasines     Iflomériques  ^    A.    HIICIIAEIiDI    et    Fr. 

SCHmiOT  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  43).  —  L'un  des  auteurs 
a  indiqué,  dans  un  mémoire  antérieur  {D.  ch.  G.,  t.  111*  p.  24i8i, 
le  mode  de  préparation  de  la  sodium-phénylhydrazine  el  les  prin- 
cipales propriétés  de  ce  composé.  On  peut  préparer  par  la  même 
méthode  la  potassium-phcnylhydrazine. 
Monobenzoyl-phénylhydi^azine  dissymétrique 

—  Ce  composé  prend  naissance,  lorsqu'on  fait  réa^^ir,  à  la  tempéra- 
ture de  0**,  une  solution  benzéniquc  de  chlorure  de  benzoyle  sur  la 
sodium-phénylhydrazine  ;  il  se  dépose  un  mélange  de  chlorure  de 
sodium,  de  dibenzoylphénylhydrazinc  et  de  monobenzoylphénylhy- 
drazine  symétrique,  tandis  que  le  nouveau  composé  reste  en  solu- 
tion. La  réaction  terminée,  on  chasse  la  benzine  par  distillation  au 
bain-marie,  et  on  reprend  la  masse  par  l'éther.  Ce  liquide  est  en- 
suite évaporé,  et  Textrait  élhéré  ainsi  obtenu  est  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  dilué  :  le  chlorhydrate  de  nionobunzoyl'phénylhy- 
drazine  dissymétrique  (C«HS)(C«H\C0)Az-AzH2-HGl  se  dépose 
immédiatement  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  202". 

La  base  elle-même,  obtenue  en  décomposant  à  chaud  une  solution 
du  chlorhydrate  par  le  carbonate  de  sodium,  cristallise  dans  Teau 
bouillante  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  70*»,  très  solubles 
dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling,  mais  elle  est  sans  action 
sur  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  l'oxyde  jaune  de  mercure  ne 
Taltère  pas,  même  à  chaud.  L'acide  chlorhydrique  concentré  la 
dédouble  à  150°  en  acide  benzoïque  et  en  phénylhydrazine. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  par  la  soude 
caustique,  on  obtient  un  précipité  blanc,  épais,  ayant  pour  compo- 
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sition  (G*Hî^CO)(C^H*)Az^HNa  :  ce  corps  se  détruit  par  un  excès 
d*eau,  ainsi  que  par  Tacide  carbonique.  Peut-être  faut-il  admettre 
que  «a  formation  est  accompagnée  d'une  transposition  moléculaire 
de  la  benzoylphénylhydrazine,  et  Tenvisager  comme  le  sel  sodique 

C6H5.Az'.AzH 
du  composé  \^ 

C«H5.G.0H 

Dibenzoylphénylhydvazine  (C«H5)Az2H(C0G«H5)«.  —  Ce  corps 
prend  naissance  en  même  temps  que  la  monobenzoylphénylhydra- 
zine,  et  reste  pour  résidu,  quand  on  fait  le  chlorhydrate  de  cette 
dernière  base,  sous  la  forme  d'une  masse  résineuse  que  Ton  peut 
faire  crislalliser  dans  Talcool.  A  l'état  de  pureté,  elle  se  présente 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  178°.  Elle  diffère  de  la  dibenzoyl- 
pliénylhydrazine  de  Fischer,  en  ce  qu'elle  ne  réduit  pas  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal. 

Le  mélange,  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  Téther,  de  diben- 
zoylphénylhydrazine  et  de  monobenzoylphénylhydrazine  symé- 
trique, dont  on  a  fait  mention  dans  la  préparation  de  la  monoben- 
zoylphénylhydrazine symétrique,  cristallise  dans  l'alcool  sans  se 
dédoubler  :  il  fond  à  loS**,  et  peut  être  obtenu  artificiellement  par 
le  mélange  de  ses  deux  composants. 

La  dibenzoylphénylhydrazine  non  réductrice  peut  encore  être 
préparée  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  une  solution 
éthérée  de  monobenzoylphénylhydrazine  dissymétrique.  On  pour- 
rait expliquer  son  isomérie  avec  le  composé  de  Fischer  enluiattri- 

C6H5.Az-Az.COG6H5 
buant  la  constitution  \/  ,    le    corps  décrit  par 

G(OH)G«H» 
Fischer  étant  (G«H«)(C6H»-GO)Az-AzH.GOC6H». 

Le  chlorure  d'acélyle  réagit  sur  la  sodi»im-phénylhydi»azine,  et 
mieux  encore  sur  la  potassium-phénylhydrazino  pour  former  un 
composé  basique,  qui  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté 
parfaite,  mais  qui  paraît  être  une  diacétylphénylhydrazine  ;  ce 
corps  fond  à  106<»,  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  n'est  pas  altéré 
par  l'oxyde  jaune  de  mercure. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  sodium-phénylhydrazine 
à  0®,  fournit  la  monoacétyl-phénylhydrazine  symétrique,  fusible 

à  128^  AD.    F. 

Sur  la  consiltutiMi  de  l'aeénaplttëne  et  de  l*aeide 
aaplitellqiie  9    £«9.    BA]«IBERC}£R    et   H.   PHIIiIP 

{D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  237),  —  L'acide  naphtalique  a  été  préparé 
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pour  la  première  fois  par  Behr  et  van  Dorp  par  oxydatian  de 
Tacénaphtène  C*»H*<>  renfermé  dans  le  goudron  de  houille.  L*acé- 
naphtène,  dont  la  synthèse  a  été  effectuée  par  Berlhelot  au  moyeo 

CH* 

de  réthylnaphlaline,  possède  la  formule  C*oH«<Qp|j>,  mais  la 

position  des  groupes  CH«  (ou  COOH  dans  Tacide  naphtalique)  a  été 
peu  étudiée  jusqu'à  présent.  Gomme  l'a  fait  remarquer  avec  raison 
Terrisse,  les  formules  généralement  admises 

manquent  de  preuves  expérimentales. 

La  synthèse  de  Tacénaphtène,  au  moyen  de  Téthylnaphtaline  qui 
appartient  à  la  série  a,  ainsi  que  certaines  réactions  qui  caracté- 
risent Tacide  naphtalique  comme  dérivé  ortho,  conduiraient  plutôt  à 
la  formule  d*un  dérivé  substitué  dans  la  position  a|-Pi  ;  mais  cette 
argumentation  de  Terrisse  n'est  plus  acceptable  aujourd'hui. 

En  effet,  Ekstrand  a  démontré,  dans  ses  remarquables  travaux 
sur  les  acides  nitronaphtoïques,  que  les  dérivés  «i-ai  de  la  naphta- 
line possèdent  les  mêmes  fonctions  que  celles  qu'on  attribuait  jus- 
quMci  aux  dérivés  ortho,  ensuite  que  tout  en  conservant  l'argumen- 
tation de  Temsse,  on  pourrait  admettre  que  Tacénaphtène  et  l'acide 
naphtalique  sont  des  dérivés  aj-af,  et  les  auteurs  en  ont  cherché 
la  preuve  expérimentale.  Il  s'agissait  de  trouver  un  dérivé  de  la 
naphtaline  possédant  sûrement  la  constitution  ai-a|,  non  suscep- 
tible de  transposition  intramoléculaire,  et  de  le  transformer  en 
acide  naphtalique.  Les  auteurs  se  sont  arrêtés  à  l'acide  nitronaph- 
toïque,  fusible  à  215%  découvert  par  Ekstrand  {D.  cL  C,  t.  19, 
p.  2881),  et  dont  la  constitution  a  été  déterminée  d'une  manière 
certaine  soit  par  les  travaux  de  ce  savant,  soit  par  des  travaux 
antérieurs  d'Atterberg  {D.  cb.  G.,  t.  O,  p.  1732). 

L'acide  nitronaphtoïque 

AzQî   G0CM3H 


/ 


a  été  transformé  par  réduction  en  acide  amidonaphtoïque,  et  celui- 
ci  par  la  réaction  de  Sandraeyer  en  acide  cyanonaphtoïque.  En  sa- 
ponifiant ce  dernier  on  obtient  un  acide  naphtaline-dicarbonique 
identique  à  l'acide  naphtalique  de  Behr  et  van  D017)  et  à  celui  que 
les  auteurs  eux-mêmes  avaient  obtenu  au  moyen  du  pyrène. 
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Il  en  résulte  que  les  formules  de  constitution  suivantes 

CH2-CH' 

I        I  GOOH      COOH 


VJ    "    u 


\y 


remplaceront  désormais  les  formules  généralement  admises  pour 
Tacéuaphtène  et  Tacide  naphtalique  ;  c*est  aussi  une  nouvelle 
preuve  que  les  atomes  de  carbone  situées  en  a|-a|  dans  la  molé- 
oule  de  la  naphtaline  sont  doués  de  fonctions  ortho. 

Il  sera  donc  nécessaire  de  donner  à  la  position  ortho  une  dé- 
finition plus  large  que  celle  qui  est  admise  jusqu*ici,  lorsqu*ii 
s*agit  de  molécules  renfermant  plusieurs  noyaux  benzoliques  ;  mais 
nos  connaissances  actuelles  ne  permettent  pas  encore  de  formuler 
cette  définition.  Les  auteurs  proposent  en  attendant  de  désigner 
la  position  «i-ai  de  la  naphtaline  par  le  préfixe  c  péri  >,  et  ilsdési- 
gpient  par  exemple  Tacide  naphtalique  dont  il  est  question  par 
acide  péri-naphtalinedicarbonique. 

Voici  maintenant  quelques  détails  sur  la  synthèse  de  cet  acide  : 
Préparation  de  f acide  a-napliloïque.  —  L'a-naphtonitrile  fu- 
sible à  37**  a  été  saponifié  par  la  méthode  de  Merz  et  Miihlhaiiser 
en  le  chaufTant  à  160^  avec  une  solution  alcoolique  de  soude.  Les 
quantités  employées  ont  été  :  12  grammes  de  naphtonitrile,  7«^,5de 
soude  caustique  et  55  centimètres  cubes  d'alcool  à  90  0/0. 

Ce  mélange  étant  chauffé  en  tube  scellé  laisse  déposer  par  le 
refroidissement  une  bouillie  cristalline  de  naphtoate  de  sodium 
qu*on  dissout  dans  Teau  et  d'où  Ton  précipite  l'acide  naphioïque 
par  addition  d'un  acide  minéral. 

Préparation  de  f  acide  péri-amidonapbtoïque  et  du  naphtosly- 
rile.  — Lorsqu'on  nitre  l'acide  a-naphtoïque,  on  obtient  deux  acides 
isomériques  dont  l'un,  fusible  à  239*,  appartient  à  la  série  «i-o^  et 
dont  l'autre,  fusible  à  215®,  appartient  à  la  série  péri  (a|-a|). 

Ce  dernier  donne  par  réduction  l'acide  péri-amidonaphloïque, 
lequel  se  transforme  spontanément  en  un  anhydride,  le  naphto- 

styrile. 

AzH  -  CO 
AzH2      COOH  I        I 

I-H20  +  I        I 

On  ajoute  à  la  solution  concentrée  des  deux  acides  nitronaph- 
toïques  du  sulfate  de  fer,  tant  que  le  précipité  possède  une  couleur 
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rouille  et  on  précipite  un  mélange  des  chlorhydrates  d'acides  amido- 

naphtoïqucs  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  soUition 
liUrée.  On  étend  avec  de  l'eau  et  on  fiiit  bouillir;  la  solution  pri- 
mitivement claire  se  colore  en  jaune  el  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  de  naplitostyrile,  tandis  que  l'acide 
amido-napliloïque  ai-a^  reste  en  solution  à  l'état  de  chlorhydrate. 

Le  naphtostyrile  ainsi  obtenu  fond  à  178°;  on  le  transforme  en 
acide  péri-amidonapbloïque  en  le  dissolvant  à  chaud  dans  la  les- 
sive de  soude  et  précipitant  cette  solution  par  Tacide  chlorhy- 
drique. 

Synthèse  de  F  acide  naphtalique,  —  On  dissout  5*^,  G  (1  mol.) 
de  chlorhydrate  d'acide  péri-amidonaphtoïque,  7«%2  (1  mol.)  de 
carbonate  de  soude  cristallisé  et  U%9  (1  mol.)  de  nitrite  de  sodium 
dans  l'eau  froide,  et  on  verse  peu  à  peu  ce  mélange  dans  2*',  5  d'acide 
sulfuriquft  étendu  au  1/10,  en  refroidissant.  La  solution  brunâtre 
d'acide  diazonaphloïque  qui  en  résulte  est  peu  à  peu  introduite, 
après  un  quart  d'heure,  dans  une  solution  bouillante  de  6^%  4  de 
sulfate  de  cuivre  et  7  grammes  de  cyanure  de  potassium  à  UO  0,0. 
On  chauffe  ensuite  cette  solution  pendant  six  heures  environ  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'azote;  on  précipite  par  Tacide 
chlorhydriqiio  et  on  fait  bouillir  le  précipite  lloconneux  (acide 
cyanonaphtoïque),  avec  une  lessive  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'amnioniaque. 

La  solution  rouge-brun  qui  on  résulte  laisse  déposer,  par  addi- 
tion d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  acétique,  Tacide  naphtalique, 
qu'on  purifie  en  le  transformant  en  imidci.  On  fait  bouillir  le  pré- 
cipité avec  de  l'ammoniaque  ;  la  naphtalimide  se  sépare  par  le 
refroidissement  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  qu'on  dis- 
sout dans  la  lessive  de  soude;  on  précipite  de  nouveau  cette  solu- 
tion par  un  acide.  En  abandonnant  la  solution  fdtrée  au  repos,  il  se 
séjare  des  aiguilles  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  ;  on  obtient  alors  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  265-266% 
d'un  acide  dont  le  sel  de  baryum,  soumis  à  l'analyse,  correspond  à 

la  formule  G*<^H«  cQQ>Ba  +  H«0  et  Timide  à  la  formule 
GioH6<^2>AzH. 

Cet  acide  possède  tous  les  caractères  de  Tacide  péri-naphtaline- 
dicarbonique  ou  naphtalique.  F.  n. 

ConstUntlon  du  pyrène^    E.    BAllIBEReER  et  M. 

PHlIiil».  (Z>.  ch.  G, y  t.  leo,  p.  365).  —  La  pyrène-quinone,  qui 
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8'obtient  par  Toxydation  du  pyrène  C^^H^o,  possède  d*une  manière 
si  évidente  les  caractères  d*une  diacétone,  qu'on  peut  la  représenter 

GO 

par  la  formule  G'*H"^<qq,  dans  laquelle  les  deux  carbonyles  no  ' 

sont  en  tout  cas  pas  liés  entre  eux,  comme  les  auteurs  Tout  du  resle 
démontré  dans  des  mémoires  précédents. 

La  pyrène-  quinone  donne  par  oxydation  racide  pyrénique 
Ci5H><0*.  Cet  acide  renferme  deux  groupes  carboxyles  qui  doivent 
être  d'après  ses  propriétés  en  position  ortho.  D'autre  part  on  peut 
admettre  qu'il  renferme  un  groupe  acétonique  00,  d'après  les 
réactions  (jue  l'acide  pyrénique  donne  avec  l'hydroxylamine  et  la 
phénylhjdrazine,  et  en  particulier  d'après  la  nature  chimique  du 
corps  G^^H^O  auquel  il  doime  naissance  par  élimination  de  2  mo- 
lécules d'acide  carboni([ue,  et  qui  est  une  pyrène-acélone.  L'acide 

POOH 
pyrénique  correspondrait  donc  à  la  formule  C*^H6(G0XpQQu. 

Enfin,  d'après  les  propriétés  du  dérivé  phénylhydraziniquc  do 
l'acide  pyrénique,  on  peut  conclure  que  le  groupe  GO  n'est  lié  ni 
à  l'un  ni  h  l'autre  des  groupes  GOOH.  Lorsqu'on  oxyde  Tacirlc 
pyrénique,  on  obtient  un  acide  0**11*^0^,  qui  peut  être  décomposé 
en  naphtaline,  et  en  4  molécules  d'acide  carbonique,  soit  un  acide 
naphtaline-létracarbonique.  D'oii  l'on  peut  déduire  que  Tacide  pyré- 
nique renferme  le  noyau  de  la  naphtaline  G*^H*  et  qu'il  est  repré- 
senté par  la  formule  G«oH*(G^H^GO)<q2oh- 

L'oxydation  de  l'acide  pyrénique  en  acide  naphtaline-tétracarbo- 
nique 

C.0HHC^H^CO)<Cgg|î  C>0H{;^ggîJ]<COOH 

Acide  pyrôoique.  Acide  naphtaliae-téiracarboniqne. 

prouve  que  le  groupe  G^H*.GO  qu'il  renferme  n*est  lié  qu'à  deux 
atomes  de  carbone  du  resle  de  la  naphtaline;  nous  le  retrouvons 
en  effet  sous  forme  de  deux  carboxyles  dans  le  produit  de  l'oxy- 
dation. Ge  groupe  est  uni  à  deux  atomes  de  carbone  doués  des 
fonctions  ortho  ;  car  dans  l'acide  naphtaline-tétracarbonique,  les 

PODH 
deux  groupes  pqqu  ^^^^  susceptibles  de  donner  lieu  à  la  forma- 
lion  d'anhydride  et  d'imide. 

Les  auteurs  se  sont  ensuite  demandé  à  quelles  places  se  trou- 
vent le  radical  complexe  [G*H*.GO]  et  les  carboxyles  de  l'acide 
pyrénique. 

Gomme  on  retrouve  ces  deux  groupements  dans  l'acide  naphta- 
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Une-tétracarbonique,  la  queslion  serait  résolue  par  la  détermination 
des  quatre  COOH  de  cet  acide. 

Deux  de  ces  groupes  COOH  occupent  la  position  péri  (aj-a^). 
d'après  les  considérations  suivantes  : 

L* acide  pyrénique,  distillé  avec  de  la  chaux  donne,  par  élimination 
de  2  molécules  d*acide  carbonique,  la  pyrène-acétone  : 

G»oH4(G2H2.GO)<^^^||  =  G»0H6(C2H2.GO)  +  2GO2. 

L'acide  pyrénique  donne  par  oxydation  un  acide  tétracarbonique, 
tandis  que  la  pyrène-acétone  fournit  un  acide  dicarbonique. 

Un  des  groupes  qqoH  ^®  l'acide  tétracarbonique  doit  occuper 

COOH 
dans  la  naphtaline  la  même  place  que  le  groupe  qqOH  ^^  l*acide 

dicarbonique  et  ce  groupe  est  celui  qui  résulte  de  la  transformation 
de  (C*H'.CO),  soit  qu'il  s'agisse  de  l'acide  pyrénique,  soit  qu'il 
s'agisse  de  la  pyrène-acétone. 

GioHHG^H^GOxgggg  donne  par  oxydation  C«0H4[gOgH]ggOH 
et 

GïOH6(G2H^GO)  donne  G^OHef^gg}]] 

Or  les  auteurs  ont  prouvé  dans  un  autre  mémoire  que  l'acide 
naphtaline-dicarbonique  obtenu  par  l'oxydation  de  la  pyrène-acétone 
est  identique  à  l'acide  napthalique  préparé  depuis  longtemps  par 
Behr  et  van  Dorp  au  moyen  de  l'acénaphlène,  et  que  cet  acide 
appartient  à  la  série  péri,  d'où  il  résulte  que  l'un  des  groupes 

roOH  ^®  l'acide  naphtaline-tétracarbonique  est  aussi  dans  la  posi- 
tion péri  («i-a^). 

POOH 
Quant  à  l'autre  groupe  qqoh  >  ^®^  auteurs  pensent  qu'on  peut 

admettre  d'une  manière  presque  certaine  qu'il  occupe  la  seconde 
position  péri  de  la  naphtaline. 

COOH 
En  effet,  les  propriétés  chimiques  des  deux  groupes  qqqu  sont 

tellement  semblables,  qu'ils  n'ont  pu  trouver  aucune  réaction  qui 
alteij^ne  l'un  des  deux  seulement,  ce  qui  serait  une  preuve  en 
favour  d'une  position  symétrique.  En  outre,  la  facilité  avec  lat|uelle 
se  forme  le  dérivé  di-imidé,  ainsi  que  sa  résistance  vis-à-vis  des 
alcalis,  s'expUqueraient  très  bien  en  supposant  que  les  groupes  AzH 
de  ce  dérivé  forment  avec  cinq  atomes  de  carbone  un  noyau  hexa- 
gonal qui  posséderait  la  même  force  de  résistance  que  les  dérivés 
de  la  pyridine. 
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L.*acide  naphtaline^télracarbonique  serait  donc  un  dipéri-dérivé 
représenté  par  la  formule 

œOH     CXX)H 


n 


et  r acide  pyrénique  par 


COOH      COOH 


La  pyrène-quinone  donnant  par  oxydation  l'acide  pyrénique, 
c'est-à-dire 

C«4H8<^  donnant  Cï0H*(C2H2CO)<cq3h» 

on  peut  admettre  que  le  noyau  naphtalique,  ainsi  que  les  groupes 
[C*H*.CO]  qui  y  sont  incorporés,  préexistent  dans  la  quinone,  dont 
la  formule  développée  serait 

Gi0H«{G3H2.CO)G3H2O2 
ou  plutôt 

CïOH*(G2H2.GO)C2H2GO, 

puisqu'on  sait  qu'elle  renferme  deux  carbonyles. 

La  formule  de  constitution  de  la  pyrène-quinone  serait  donc 

(G2H2.GO) 


::2H2.GO 

Pour  ce  qui  concerne  le  pyrène  enfin,  sans  pouvoir  dire  actuelle- 
ment de  quelle  manière  deux  des  atomes  de  carbone  sont  liés  entre 
eux  dans  la   molécule,  on  peut  admettre  pour  certain  que  cet 
hydrocarbure  est  formé  par  la  réunion  d'un  noyau  naphtaliquo  ' 
avec  deux  noyaux  benzoliques  comme  l'indique  le  schéma  suivant. 


n 


> 


X) 

NOUV,  8ÉR.,  T.  XLVn,  1881.  —  soc.  CHIM. 
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CliÈlTE  {D,  cb.  G. y  t.  te,  p.  448).  —  Bn  faisant  passer  2  molé- 
cules de  chlore  dans  une  solution  de  1  molécule  d'acéto-a-naphta- 
lide  dansTacide  acétique  cristallisabie,  Tauteur  a  obtenu  la  dichlora- 
cétonaphtalide  ainsi  qu'une  très  petite  quantité  d'une  substance 
cristallisable,  fusible  à  184^  et  qui  est  peut-être  le  dérivé  mono- 
chloré. 

La  dichloracéto-a-naphtalide  G*0H»Cl«AzH.COCH^  se  présente 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles,  à  214''  et  su- 
blimables.  Elle  est  facilement  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique 
cristaUisable,  l'alcool  et  le  chloroforme,  peu  soluble  à  froid. 

En  faisant  bouillir  ce  composé  avec  une  lessive  de  potasse  con- 
centrée, on  obtient  la  dichloronaphtylamine  fusible  à  82^. 

La  dichloronaphtylamine  donne  par  oxydation  avec  Tacide  ni- 
trique une  quinone,  qui  renferme  la  quantité  de  chlore  qu'exi- 
gerait la  dichloronaphtoquinone,  et  de  Tacide  phtalique.  On  peut 
donc  en  conclure  que  dans  la  dichloronaphtylamine  le  groupe  ami- 
dogèue  et  les  deux  atomes  de  chlore  sont  placés  dans  le  même 
noyau. 

En  partant  de  la  dichloronaphtylamine,  l'auteur  a  obtenu  la 
dichloronaphtaline  fusible  à  61^,  qui  a  donné  par  oxydation,  en 
tube  scellé,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  une  petite  quantité 
d'acide  phtalique  au  lieu  de  l'acide  dichlorophtalique  qu'on  pensait 
obtenir. 

D*après  les  recherches  de  Glaus  il  est  très  probable  que  la 
dichloronaphtaline  p^-p,  possède  le  point  de  fusion  de  62"^;  cepen- 
dant Tauteur  a  obtenu  des  dichloronaphtalines  de  ce  même  point 
de  fusion  au  moyen  de  deux  acides  nitronaphtaline-p-sulfoniques 
différents,  d'où  il  conclut  ou  qu'il  existe  deux  dichloronaphtalines 
isomères  fusibles  à  61^,  ou  que  dans  ses  recherches  avec  le  penta- 
chlorure  de  phosphore,  il  y  a  eu  transposition  moléculaire. 

Si  la  dichloronaphtaline  obtenue  était  un  dérivé  PcP^,  la  dichlo- 
ronaphtylamine serait  a^-p^-^^. 

Lorsqu'on  chauffe  la  dichioracéto-a-naphtalide  avec  de  l'étain  et 
,de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  solution  qui  laisse  bientôt 
déposer  des  feuilles  brillantes  de  chlorure  double  d'étain  et  de 
monochloronaphtylamine  C*^H«ClAzH«HCl+SnCl«.  Ce  sel  est  dé- 
composé par  l'eau  et  l'on  obtient  la  monochloronaphtylamine  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  56"^. 

La  monochloronaphtylamine  donne  avec  les  acides  des  sels  bien 
cristallisés. 

On  connaît  jusqu'à  présent  deux  monochloronaphtylamines,  Tune 
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préparée  par  Atterberg,  est  un  dérivé  «i-o,  fusible  à  85-86«; 
l'^utre^  fusible  à  94^  est  un  dérivé  aj  =  ag.  Ces  deux  monochloro- 
naphiy lamines  diffèrent  de  celle  qui  vient  d'être  décrite  et  qui  doit 
être  ou  un  dérivé  a|AzH^PjCi  ou  un  dérivé  a|AzH*-PjCl.    f.  h. 

MwÊW  riijdreearotliie  ei  1»  •ar^tine  )  F.  RUlliriTZiili 

{Mon .  f,  Ch.,  t.  f ,  p.  597-609).  —  On  sait  que  la  racine  de  carotte 
renferme  deux  substances  réputées  cristallisables  :  Tune,  incolore, 
y bydrocarotine  ;  l'autre,  d'un  rouge  foncé ,  la  Caroline,  Ces  deux 
substances  ont  été  étudiées  autrefois  par  Husemann,  et  récemment 
I>ar  Arnaud  (5«i/. ,  t.  4«,  p.  487),  qui  envisage  Thydrocaroline 
comme  identique  avec  la  cholestérine. 

Li' auteur  a  repris  Tétude  de  ces  deux  substances.  Son  procédé 
d*extractîon  diffère  peu  de  celui  d'Arnaud.  Les  carottes  sont  forte- 
ment exprimées,  et  le  suc  ainsi  obtenu  précipité  par  l'acétate  de 
plomb  ;  le  tourteau  et  le  précipité  plombique  sont  séchés  et  épuisés 
par  le  sulfure  de  carbone.  Ce  liquide  fournit  par  évaporation  un 
résidu  renfermant,  outre  la  carotlne  et  l'hydrocarotlne,  de  nom- 
breuses matières  grasses.  On  saponifie  ce  résidu  par  la  potasse 
alcoolique  ;  on  chasse  l'alcool,  on  redissout  dans  l'eau  le  résidu  de 
révaporalion,  et  on  précipite  la  solution  parle  chlorure  de  baryum. 
Le  précipité  est  séché  et  épuisé  par  l'acétone  (les  autres  dissol- 
vants, alcool,  alcool  mélhylique,  éther,  chloroforme,  benzine,  sul- 
fure de  carbone,  éther  de  pétrole,  dissolvent  tout).  L'extrait 
acétonique  est  soumis  à  quelques  cristallisations  dans  Tacétone, 
et  enfin  dans  l*alcool  méthylique  :  l*hydrocârotîne  cristallise,  la 
carotine  reste  en  ôolution. 

L'hydrocarotlne  est  insoluble  dans  t*eau,  peu  soluble  dans  Tal- 
cool  froid,  très  soluble  dans  Talcool  bouillant ,  l'acétone,  le  chlo- 
roforme, Télher,  le  sulfure  de  carbone.  L'acétone  l'abandonne 
en  longues  aiguilles;  Talcoôl  méthylique  en  paillettes  nacrées. 
Elle  perd,  à  100*,  4,97  0/0  d'eau.  Point  de  fusion  :  188^,2  (corr.)  ; 
(186^,5  suivant  Arnaud).  Pouvoir  rotatoire,  en  solution  chlorofor- 
mique,  ta)^=— 37%4  à  2l*. 

L'hydrocarotine  présente  la  plupart  des  réactions  colorées  des 
cholestérines  ;  on  ne  peut  Jusqu'à  présent  l'identifier  avec  aucune 
d'elles  (phytostérine  de  Hesse,  cholestol  de  Liebermann,  cupréol 
de  Hesse,  cholestérine  ordinaire,  etc.).  Elle  fournit  un  éther  acé^ 
tique,  en  houppes  cristallines,  fusibles  à  128'»,2  (corr.),  et  un  étber 
beazoique  fusible  à  145°  (corr.)« 

Le  rendement  ea  hydrooarotine  a  été  d«  8  grammes  pour  77  ki« 
logranunes  de  carottes* 
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Husemann  avait  admis  que,  lorsque  Ton  traite  le  tribromure 
d'hydrocaroline  par  la  potasse  alcoolique .  on  le  convertit  en  caro- 
tine  avec  perte  d'acide  brorahydrique.  En  reprenant  l'étude  de 
cette  réaction ,  l'auteur  n'a  obtenu  que  des  produits  incolores  *  et 
cristallisés,  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

Quant  à  la  carotine,  Fauteur  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à 
l'obtenir  à  l'état  cristallisé.  Il  pense  que  les  cristaux  de  caroUae, 
décrits  par  les  chimistes  qui  ont  étudié  cette  substance,  sont  en 
réalité  des  cristaux  d'hydrocarotine  souillés  de  carotine  amorphe; 
cette  dernière  substance  serait  une  matière  voisine  de  la  chloro- 
phylle, dont  elle  dériverait  probablement  par  oxydation,    ad.  r. 

Sur  1»  «abstenee   eri«tolli«ée  4a   «  kanial»  »  f   Ij. 

jrA^flTEor  (D.  cb.  G.,  t.  fO,  p.  182).  —  Une  notice  de  A.-G.  et 
W.-H.  Perkin  {D.  ch.  G.,  t.  to,  p.  8109),  sur  le  kamala,  engage 
l'auteur  à  rappeler  que,  depuis  plusieurs  années  déjà,  il  a  décrit  et 
présenté  à  la  Société  russe  de  chimie  biologique  une  substance  cris- 
tallisée extraite  du  kamala. 

Le  kamala  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  rouge  qu'on 
retire  de  l'enveloppe  des  fruits  mûrs  de  la  BoUlera  tincioria  Rork 
de  la  famille  des  Rutacées;  il  est  employé  dans  les  Indes  comme 
matière  colorante  et  comme  remède  contre  le  ver  solitaire.  Ander- 
sen en  a  extrait,  au  moyen  de  Téther,  une  substance  cristallisée 
qu'il  a  nommée  roUlerine;  mais  l'auteur  est  arrivé  à  un  meilleur 
résultat  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit,  en  faisant  l'extrac- 
tion soit  avec  le  sulfure  de  carbone,  soit  avec  la  benzine.  Le  pro- 
duit de  l'extraction  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  résine 
rougeâtre  qu'on  fîlti'e  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de 
carbone  ou  la  benzine,  puis  dans  l'alcool,  l'éther  acétique  et 
enfin  dans  la  benzine.  On  obtient  finalement  des  cristaux  jaunes 
fusibles  à  200"*.  Ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les 
carbonates  alcalins,  comme  l'avait  déjà  remarqué  Andersen,  avec 
une  couleur  rouge  passant  au  jaune  lorsqu'on  étend  la  dissolution. 
Les  acides  précipitent  cette  solution  en  flocons  jaunes. 

Les  cristaux  soumis  à  l'analyse  ont  donné  en  moyenne  70  0/0 
de  carbone  et  5,36  0/0  d'hydrogène,  ce  qui  ne  concorderait  pas  tout 
à  fait  avec  la  formule  C**H*<>0*  proposée  par  Anderson,  laquelle 
exigerait  C  =  69,47  0/0  et  H  =  5,26  0/0.  f.  r. 

Sur  les  dérivés  4e  eendensatieii  4e  l'ëthylèiie- 
4l»miiief  A-T.  nASOli  {D,  ch.  G.,  t.  te,  p.  267.  —  L'au- 
teur a  précédemment  annoncé  (t.  49^  p.  64)  que  l'éthylènedia- 
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mine  s'unit  avec  la  phénanthrènequinone  pour  donner  un  dérivé 
cristallisé  ayant  pour  formule  C*«H**Az*.  Il  attribue  aujourd'hui  à 
ce  dérivé  la  constitution 


/ 

GH2 
\ 


Az 


\ 

G— G«H* 

G— G«H* 
Az/ 


et  lui  donne  le  nom  de  xéttylèttedibydropyrazino;  en  appelant  xény- 

C«H* 
loue  le  radical  l        eipyrazine  le  noyau  hypothétique 

/^\ 

CH 


GH 

A'h 

Az/ 


La  xénylènedihydropyrazine  ne  présente  que  des  propriétés  fai- 
blement basiques  ;  son  chlorhydrate  se  dissocie  dans  Tair  sec,  en 
perdant  peu  à  peu  tout  son  acide  chlorhydrique. 

Le  cbloroplatinate  (C*«H*«Az.HCl)«PtCl*  se  présente  en  petites 
aiguilles  d'un  jaune  clair,  presque  insolubles  dans  l'alcool  ;  il  se 
décompose  par  Teau  bouillante  avec  mise  en  liberté  de  la  base. 

La  xénylènedihydropyrazine  n'est  pas  attaquée  par  Tiodure  de 
méthyle  à  180**  ni  par  l'acide  chlorhydrique  à  230*. 

Dipbényldihydropyrazitte  (C*H*)«C*H*Az*.  —  On  chauffe  pen- 
dant une  demi-heure  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  ben- 
zile  et  d'éthylènediamine  en  solution  alcoolique  :  ce  nouveau  corps 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  beaux  prismes  jaunâtres, 
fusibles  à  160-161*»,  insolubles  dans  Teau,  à  peine  solubles  dans 
Talcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  l'élher,  la  benzine. 
L'acide  chlorhydrique  le  décompose  à  chaud  en  benzile  et  éthylène- 
diamine. 

Dibemylidone-éthylènediamine  C«H*(Az  =  CH.C«H»)«.  —  Ce 
composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  120*,  pendant  une 
demi-heure,  un  mélange  d'éthylènediamine  et  d'aldéhyde  ben- 
zeique.  Il  cristallise  dans  l'étber  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à 
53-54*,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  ben- 
zine. L'eau  bouillante  le  décompose  en  ses  deux  générateurs. 
Di-isopropylbenzylidètte-étbylènediamine 

G2H4(AzzGH .  G6H* .  G3H"ï)2. 
Même  préparation,  nu  moyen  de  l'éthylènediamine  etducuminol. 
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Longues  aiguilles  blanches,  fiisibles  à  68-64*,  très  solubles  dans 
Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  Télher  de  pétrole,  moins  so- 
lubles dans  réther. 
Diphénylallylidène'étbYlènediamwe 

G2H4(Az=CH.GHt:GH.G«H5)2. 

—  Grandes  lamelles  incolores,  fu^bles  à  109-110*,  obtenues  au 
moyen  de  Téthylènediamine  et  de  l'aldéhyde  cinnamique.  Ce  corps 
est  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la 
benzine. 

Di'Orthoxybottzylidène-éthyIènediamineC^U*{\}^-Cïl.C^H*,Oîi)^. 

—  Grandes  lamelles  jaunes,  fusibles  à  125-126*,  préparées  en  chauf- 
fant un  mélange  d'aldéhyde  salioylique  et  d'éthylènediamine  en 
solution  alcoolique. 

Di'Ortbométhoxybenzylidène'étbylènediamine 

G2H4(Az= GH .  G6H*.OGH3)2. 

Oa  chauffe  à  120*  un  mélange  d'éthylènediamîne  et  d'aldéhyde 
méthylsalicylique^  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Rhomboèdres 
incolores,  fusibles  à  llSf». 

Di'p.'métboxybeazylidèn&'éibylènediamine 

G2H*(Ab=CH  .C«H*,OCH»)î". 

Même  préparation  au  moyen  de  l'aldéhyde  anisique  ;  lamelles 
jaunâtres,  fusibles  à  110-111*. 

Dimétbylbenzylidène-éthylènediBmineC^wOi^  ■^^^C«H*)  '"" 
On  chauffe  à  120*  un  mélange  d'éthylènediamine  et  de  phénylmé- 

thylcarbonyle  :  aiguilles  blanches  qui  se  ramollissent  à  95*  et  fondent 

à  103-105*. 
ÉtbylènedUP'amidO'd-crotonate  d*étbyle 


(.GH3  \2. 


On  traite  à  f^oid  une  solution  aqueuse  d'éthylènediamine  par  la 
quantité  théorique  d'éther  aoétylaoétîque.  Le  nouveau  composé  se 
dépose  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  à  126i»187^,  insoliiblaa 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  assez  solubles  à 
chaud  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  L'acide  chlorhydrique  le 
dédouble  à  froid  en  ses  deux  générateurs. 

En  chauffant  pendant  une  heure  à  140^  ua  mélange  d'éthylènedia- 
mine avec  trois  fois  son  poids  d'éther  acétylacétique,  on  obtient 
des  houppes  blanches  et  soyeuses,  fusibles  à  167-168*,  qui  coristi- 
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tuatk  VHide  itbjrlèneéi-^amid^-^'cratQjùque,  Ce  corps  est  peu 
soluble  à  fpûid  dans  Talcool,  Téther  e(  la  beozine;  sa  solution 
aqueuse  doope  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora^on  yioletle  in- 
tense. ^D-  »■• 

|>ré|i»rati^i|    4e    1»   farfuryliuiiliiei    JT.    TAFEIi 

(D.  cb.  G.,  t.  te»  p.  398).  —  La  furfurylamine 

GH-GH 

cIh  &-CiP.Kzn 

y 

peut  dtrq  qbtpnue  f(|cilemei)t  p^r  l'action  de  ramalgame  ^e  sodium 
sur  la  phénylfurfurazide;  préparée  elle-même  suivant  les  indica 
tiens  (le  C.  Fischer,  au  moyen  du  furfurol  et  de  la  phénylhydrazine. 

On  opère  comme  il  suit  : 

La  phénylfurfurazide  (45«^)  est  dissoute  dans  Talcool  (600»'),  et 
la  solution  reffoidie  à  -S'',  tit^itée  par  Tamalgame  de  sodium  à 
2,6  0/0  (l^SSO*');  on  doit  avoir  soin  de  maintenir  le  liquide  acide 
par  l'acide  acétique.  Le  produit  de  la  vëaction  est  sursaturé  par  un 
alcali,  privé  d'alcool  pai*  évaporation  et  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  On  acidulé  le  liquide  distillé,  on  le  concentre  et  on 
le  filtre  pour  séparer  une  résine  rougeâtre  ;  on  concentre  de  nou- 
veau, on  alcalinise  par  la  soude,  et  on  épuise  par  l'éther  pour  en* 
lever  raniiiae  formée  dans  la  réaction  ;  on  aeidule  dé  nouveau  par 
Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à  cristallisation  et  on  distille  avec 
un  excès  de  potasse  pulvérisée  :  le  liquide  distillé  est  séché  sur  la 
potasse  et  rectifié  sur  la  baryte.  Les  rendements  sont  de  80  0/0  de 
la  théorie. 

La  furfurylamine  bout  4  1^5*  sous  754  millimètres  et  à  80*  sous 
84  millimètres.  Elle  tournit  un  chlorhydrate  C»H"ïAzO.HCI,  inco- 
lore, Boluble  dans  Teau,  l'alcool,  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  sulfêie  sst  une  masse  oristallin^  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, insoluble  dans  l'alcool  firold,  soluble  dans  un  mélange  d'al- 
cool et  d'aoide  sulfurique. 

Voxalate  acide  O^WAzO.CmHi^  +  0 fi  WO  tùtma  des  lamelles 
peu  solubles  dans  l'alcool,  trèç  solutés  dans  l'eau;  il  se  déshydrate 
à  110®  et  se  décompose  à  145"». 

Le  piûPêi^  cristallise  en  prismes  d'ui|  Jaune  d'or,  qui  se  décom- 
posent sans  ibndrs  au-dessus  de  150®. 

Le  êarbonaÈB  fond  à  75'^  ot  sa  décompose  à  uns  température  un 
peu  plus  élevée,  avec  dégagemaqt  d'usids  oaiboiuque«       ad.  v. 
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Syntlièse  da  pyrrelf  Id.  ClAmCIAIir  et  F.  MIiBER 

{D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  3027).  —  Les  auteurs  ont  montré  (J9ii/y., 
t.  âS,  p.  476)  que  la  succinimide  peut  être  convertie  par  le  chlore 

CCl-COv 
en  bicbloromaléinimide  U      ^      yAzH;  que  le  perchlorure  de  phos- 
phore convertit  ce  composé  en  un  perchlorure  de  tétrachloropyr- 

^^^  CCI' -CCI  ^^^''  ©nftn,  que  ce  dernier  corps  se  transforme  par 
l'action  du  zinc  et  de  Tacide  acétique  en  tétrachloropyrrol. 

La  réduction  du  tétrachloropyrrol  en  pyrrol  ne  peut  être  réalisée 
directement.  Mais  on  arrive  aisément  au  but  en  traitant  d'abord 
le  tétrachloropyrrol  par  l'iodure  de  potassium  en  présence  d'alcool  • 
on  obtient  ainsi,  par  double  décomposition,  du  tétra-iodopjrrrol ;  et 
ce  dernier  composé,  chauffé  avec  de  la  potasse  et  de  la  poudre  de 
zinc,  se  transforme  en  pyrrol.  Ainsi  se  trouve  réalisée  la  synthèse 
totale  qu'on  s'était  proposée  comme  but.  ad.  f. 

Syntlièse  4e  dérivés  4a  pjrrof  9  €•  PAAX  et  C«  "WV. 

T.  SCMJVEIOi»  {D.  eh.  6.,  t.  tO,  p.  3156).  —  Az-étbylène- 
^-téiraméibYl^dipyrrol  C«H*[Az.C*H«(CH3)«p.  —  Un  mélange  à 
parties  égales  d'acétonylacétone  et  d'alcool  absolu,  addi  lionne  de 
la  quantité  théorique  d'éthylène-diamine,  s'échauffe  fortement,  et 
laisse  déposer  pur  refroidissement  des  cristaux  répondant  à  la  for- 
mule ci-dessus.  Ce  corps  se  présente  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  125-126'',  sublimables  sans  altération,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau,  insolubles  dans  l'eau,  très  soiubles  dans  l'alcool,  Téther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole.  L'équation  de  formation 
est  la  suivante  : 

.CH»  CH\ 

CH=cc  ;c=CH 

C«H*(AzH*)«+2CH».CO.CH«.CH*.CO.CH»=4H«0+J         pAi-CH«-CH«-Az^  ^     |    . 

CiRz^C  ^  ,  C=CH 

AZ'triméibylène-^'téiraméthyldipyrrol  C«H«[Az .  C*H«(CH»)«]«. 

—  Même  préparation,  au  moyen  de  la  triméthylène^diamine  et  de 
racétonylacétone,àla  température  de  120*».  Poudre  cristalline  jaune, 
fusible  à  76-77o,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Le  chloroplatinate  est  jaune. 

Az'p-dipbénylène-rL'tétramétbyldipyrrol^C^R^y^lkz.C^Yl^CK^^ 

—  Ce  composé  prend  naissance  par  l'action  de  la  benzidine  sur 
Tacétonylaoétone  à  la  température  ordinaire.  Il  se  présente  en 
lamelles  incolores,  soiubles  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  le 
chloroforme,  l'éther  de  pétrole.  Il  brunit  à  ISO"",  et  se  décompose 
complètement  à  une  températiœe  plus  élevée* 
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Ether  AE'étbylène-^'dimétbyldipkényldipyrrol'P'dicarbomque 
C«H*[AzC*H(CH3)«(C«H»)«(CO«C«H5)«]«.  —  On  fait  un  mélange 
d'ëthylène-diamine  et  d'éther  acétophénone-acétylacétique;  la 
masse  s*échauffe  fortement  et  se  prend  a  la  longue  en  une  masse 
cristalline  ;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique. 
L*axnelles  fusibles  à  197"^;  solubles  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chlo- 
roforme, l'acide  acétique,  insolubles  dans  Teau  et  dans  Téther  de 
pétrole.  Ce  composé  distille  sans  altération  à  une  température 
élevée.  Il  a  pris  naissance  d'après  Téquation 

co«c«H5  CH»  CH»  coh:«h» 

t:*H*(A»H«)«4-2[(C*H».CO)CH«-CH<^gi^^*]=4HH)+  |   )ai-GH«.CH«.A2(  | 

C«H»  (J«H» 

Acide  Az'étbyIène'V.'dimétbyldiphényIdipyrroI'P'dicarbomque 
C«H*[AzC*H(CH3)«(C«H»j2(G0«H)«]4.  —  On  saponifie  Téther  précé- 
dent par  la  potasse  alcoolique,  on  décompose  le  sel  de  potassium 
par  l'acide  sulfurique  dilué,  et  on  fait  cristalliser  Tacide  dans  Tal- 
ceci  absolu.  Cristaux  fusibles  à  181%  peu  solubles  dans  l'alcool, 
Tacide  acétique  cristallisable,  l'acide  chlorhydrique  concentré,  in- 
solubles dans  les  autres  réactifs.  Chauffé  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  ce  corps  perd  de  l'acide  carbonique,  et  donne  le  pyrrol 
substitué  C«H*[Az .  C*H«(CH8)«(C«H»)«  p. 

a-Méthylphénylpyrrol^Az-acide  acétique-p-étber  carbonique 

G2H5-C02-C  C.GH3 

"Naz.CHî.GOîH. 


îIg 


CH C.G6HS 

On  le  prépare  en  abandonnant  pendant  deux  jours  un  mélange 
de  glycocolle  et  d*éther  acétophénone-acétylacétique;  on  purifie 
par  dissolution  dans  l'ammoniaque,  précipitation  par  l'acide  sulfu- 
rique et  cristallisation  dans  Tacide  acétique.  Aiguilles  blanches, 
fusibles  à  181%  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'éther, 
l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  les  alcalis  caus- 
tiques et  les  carbonates  alcalins. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  caséeux  ;  les  sels  de  plomb, 
de  cuivre,  de  mercure,  de  manganèse,  de  zinc,  de  cobalt  et  de  fer, 
sont  des  précipités  amorphes. 

Acide-cL'métbylphénylpyrrol'Az'acétique-^'Capbottique,— Obtenu 
par  saponification  de  l'éther  précédent,  ce  corps  cristallise  dans 
l'alcool  en  petites  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole,  ^très  solubles  dans 
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Talcool  et  dans  Tëther.  Il  fond  à  i58<^  avec  porte  d'acide  carbo* 
nique. 

Etber  AB-m.-pbénylène'^xrdimétbyldipbéoyldipjrrrol-^-^iiot^ 
nique 

G2H5-C02-C Qf  x:       c^ 

\a5i  .r^H4  A«  / 


CH      Gv  yO         CH 

Obtenu  par  Taction  de  la  m-phénylène-diamine  sur  Fétfaer  acé- 
tophénone->acëtylacétiqne  en  solution  acétique,  ce  corps  se  prés^te 
en  Unes  aiguilles  blanches,  fusibles  à  185*,  solubles  dans  la  plupart 
des  dissolvants,  excepté  dans  Teau. 

Étbep  A^^p'phénjrlène-a-dimétbjrldipbéDyldwjrrrol'P-diçarbO' 
nique.  Même  préparation,  au  moyen  de  la  benzidine  et  de  l'éther 
acétophénone-acétylacé tique.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  178-179», 

a  -  métbylpYrrol  -  Az-acide  -  222.  -  benzoïque  -  p  -  étb^p  carbomqac 
G0«H^^jX«H*.Az^^^C*H(CH»)(C«H»)(C0«C*H5).  —  Fines  aiguilles 

jaunes  fusibles  à  160,  obtenues  en  abandonnant  pendaol;  plusieurs 
jours  un  niélange  d'éther  acétophénone^cétyl^ipétique  &\  d'^cjde 
m*amido-benzo!que  en  solution  acétique. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  lamelles  ass^^  0ûlu)>les  4ans 
Teau.  Les  sels  de  baryum,  strontium,  caleiun^,  magnésium,  mer- 
cure, plomb,  cuivre,  cobalt,  sont  des  précipités  amorphes. 

A  cide  a  -  méthylpbénYlpyrrol'  Az-m ,  -benzoïque-  p  -carbonique 
CO«H^^j.C«H*.Az^3jG*H(GH3)(C«H5)(GO«H).  —  Obtenu  par  saponi- 

flcation  de  l'éther  précédent,  cet  acide  cristallise  dans  Talcool 
faible  en  aiguilles  fusibles  à  210*  avec  perte  d'acide  oarbonique. 

Étbev  4  5  -  aeo benzol-^  a  -  métbylpbényjpyrrol'^  p  ^  (mrboniqBe 
G«H»Az  =  AzG6H*-AzG*H(CHî>)(G«H«)(C0«C«H»).  -  On  mélange 
des  solutions  acétiques  d*amido-azobenzoi  et  d'éiher  aoétophénooe- 
acétylacétique,  et  on  évapore  sur  la  chaux  dans  le  vide.  Beaux 
cristaux  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  IfiS^,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  réther,  l'acide  acétique,  assez  sohiblea  dans  la  benzine  et 
dans  réther  de  pétrole. 

A  cide  Az-  azobenzol  -  a  -  métbylpbénylpjrrrol  -  p  -  earboaifoe 
C«H»-Az  =  Az.G«H*-Az.C*H(GH»)(G«H»){CO«H).  —  Oh  sapo- 
nifie l'éther  précédent  par  la  potasse  alcoolique,  et  on  décompose 
le  sel  de  potassium  ainsi  obtenu  par  l'acide  acétique  bouiHtat» 
Grands  cristaux  rouges,  fusibles  à  lOS"*,  assez  solubie»  dans  lécher, 
l'alcool  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'aoide  aeétiquA  #t  Vé 
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de  pétrole,  Insolubtes  dans  Teau  et  dans  l'acide  ohlorhydrique. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  perd  de  Taoîde 
carbonique.  ad.  r. 

0rntlii»»M  pve4«l<e«  à  l*»ide  de  Vmeét^mmmétmi^ 
d'étltyle  (II).  Tr»ii«ropiii»tieii  de  l'^ther  dl»e<to««e- 
ciiilq«e  et  de  l'éther  »eé«o-»eéilqae  ^  en  dériir4« 
P7rrollq«e«9  Ii.  lUVORR  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  %9Uj  p.  290 

à  âSS).  — L'action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  primaires  sur 
réther  diacétosuccinlque  conduit  à  de  nombreux  dérivés  pyrro-» 
liques,  dont  quelques-uns  ont  déjà  été  décrits  par  Tauteur  (t.  4tt, 
p.  906;  t.  4«,  pv  445,  447;  t.  4V,  p.  440).  Dans  la  première  partie 
du  présent  mémoire,  il  fait  connaître  Yaction  de  Tbydroxylamine 
sur  réther  diacétosuocinique^  qui  coaduit  à  V oxydiméthylpyrrol^ 

(8.6) 

diçar banale  éPétbyle  (1) 

(3.4) 

G2H502G-G-G-G02C2H5 


A^ 


H3C-G  G-GH3 

V 

Afl.OH 

Ppur  préparer  cet  éther,  on  chauffe  une  solution  de  30  parties 
de  diacétosuocinate  d'éthyle  dans  Faoide  acétique  oristalUsable, 
avec  12  parties  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  24  parties 
d*acétate  de  sodium.  On  cesse  de  chauflPer  dès  que  le  liquide  entre 
en  ébuUitîon,  puis  on  laisse  refVoidir.  Il  se  sépare  une  huile  jaune, 
qui  se  concrète  bientôt  en  beaux  cristaux  qui,  purifies  dans  Talcool 
ou  dans  Téther,  tondent  à  98-100®.  Ce  corps  est  formé  d'après  Téqua- 

tioQ 

G12H1806  +  AzH^O  =  2H20  -f  G12Hï^  AzQs. 

11  est  insoluble  dans  les  acides,  mais  soluble  dans  les  alcalis 
étendus,  car  il  est  doué  de  caractères  acides.  Ses  sels  alcalins  se 
séparent  en  précipités  oaillebottés  par  un  excès  de  lessive  alcaline. 

Le  sel  de  potassium  C<>Hi<^KAzO^ donne,  avec  le  sulfate  de  cuivre, 
un  précipité  blanc,  devenant  rapidement  brun;  avec  l'azotate  d'ar-^ 
genl,  un  précipité  floconneux  blanc  qui  est  réduit  par  rébullilion. 

Cet  éther  est  saponifié  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  des  acides. 

(1)  L'aaleur  dtsUngae  les  différentes  positions  des  groupes  substitués  dans 
la  noyau  pyrrolique  par  le  schéma  suivant  : 

(4)C-G(3) 
(3)C    èdk) 


A2(l) 
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La  saponification  par  les  alcalis  a  lieu  lentement  à  froid  et  four- 
nit Vacide  oxydiméthylpyrrol-éthylcarbo nique  C*<>H**AzO*.  Lms- 
qu'elle  a  lieu  à  rébullition,  elle  donne  naissance  à  Facide  moiio- 
carboné  C'H^AzO^.  Le  premier  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux 
briUants  qui  se  décomposent  à  ISS^"  en  dégageant  CO^.  Le  second 
est  cristallisable  dans  Teau  bouillante,  qui  le  décompose  à  la  longue 
avec  dégagement  d'acide  carbonique  ;  Tacide  seo  se  décompose  de 
même  à  188«. 

L'oxydiméibylpyrcoîmouocarbonate  d*éthyle  G*H**AzO*  résulte 
de  Taction  de  la  chaleur(190**)surracideéthyldicarbonéC*®H«*A20; 
c'est  une  huile  dense  et  épaisse  que  la  distillation  dans  le  vide  dé- 
compose. Le  produit  de  la  décomposition  de  Tacide  monocarbooé 
par  la  chaleur  (140*)  est  Voxydimétbylpyrrol  C<*H*AzO.  Ce  corps 

est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Il 
réduit  déjà  à  froid  une  solution  ammoniacale  d'argent.  Il  partage 
la  plupart  des  propriétés  des  homologues  du  pyrrol,  mais  s'en  dis- 
tingue par  sa  solubihté  dans  les  alcalis,  grâce  au  groupe  OH. 

Action  des  aminés  primaires  ,  de  la  méthylphéntlhtdrazinb,  de 
LA  m.-crésylènbdiamine  et  du  glycogolle  sur  l'éther  diacétosuc- 
ciNiQUB  (avec  la  collaboration  de  M.  Ant.  Franzen).  —  TrimétbyU 

(t.t.5) 

pyrroldicarbonate  d'étbyle.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  Télber 

(3.4) 

diacétosuccinique  dans  la  méthylamine  aqueuse.  Il  cristallise  dans 
l'acide  acétique  en  cristaux  compacts,  fusibles  à  72*».  L'acide  cor- 
respondant C®H**AzO*  cristallise  en  fines  aiguilles  et  se  transforme 
à  258*,  avec  perte  de  2G0*,  en  trimétbvlpyrrol,  huile  bouillant 

à  478o  (corrigé),  distillable  avec  la  vapeur  d'eau  et  colorant  à  Tébul- 
lition  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise  foncé. 

Vacide  pbényldiméibyîpyrroldicarbonique,  déjà  décrit,  •donna 
un  sel  calcique  neutre  C**H**Az(^aO*  en  petites  agrégations  cris- 
tallines, et  un  sel  acide  (C**H*«AzO*)*Ca,  qui  cristallise  en  prismes. 
Distillé,  cet  acide  fournil  le  pbényldimétbylpyrvol  (1-2.5)  qui  passe 
à  252*»  (corr.)  et  qui  cristallise  à  51-52*.  Sa  combinaison  avec  HgCI* 
est  un  précipité  cristallin. 

Le  p-naphtyldimélbylpyrrol  (1-2.5)  se  produit  par  la  décompo- 
sition à  260*  de  Tacide  dicarboné  correspondant.  Il  distille  à  341* 
et  cristallise  à  71®. 

oL-napbtyldiméthylpyrroldicarbonale  déibyle. — Il  fond  à  91-9?. 

(l)  (2.5)  (3.4) 

L'acide  libre  C*8H**AzO*  cristallise  en  longues  aiguilles  et  se  dé- 
compose à  244''.  Ses  sels  neutres  de  potassium,  de  baryum  et  le 
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sel  acide  d'argent  sont  cristallisables.  Vd-naphtyldiméthjrlpyrrol 
qui  en  dérive,  C««H*»Az,  fond  à  123*  et  distille  à  310-815». 

Lorsqu'on  fait  bouillir  équivalents  égaux  de  méthylphénylhydra- 
zine  et  de  diacétosuccinate  d'éthyle,  dissous  dans  l'acide  acétique, 
puis  qu'on  ajoute  de  Teau  après  refroidissement,  il  se  sépare  une 
huile  qui  est  le  métbjrjpbénjrlamidodiméihflpjrrroldicarbonaie 
d'étbyle.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  cet  éûier  fournit  le  sel 
de  potassium,  insoluble  dans  l'alcool,  de  Tacide  correspondant, 
G**H*«Az«0*,  qui,  mis  en  liberté  par  l'acide  acétique,  se  sépare  en 
aiguilles.  Le  métbylpbénylamidodimétbyîpyrrol  C*^H*«Az«,  qui  en 
dérive  par  perte  de  2C0«,  à  281%  distille  à  SlQo  et  fond  à  41^ 

Les  diamines  paraissent  donner  deux  séries  de  dérivés  avec  Téther 

diacétosuccinique.  En  faisant  bouillir  celui-ci  avec  son  équivalent 

de  zz2.-crésylènediamine,  on  n'obtient  que  Vamidocrésyldimétbyh 

pyrroldicarbonate  d'éthyle  C^^H'^Az'O*,  sous  forme  d'une  huile 

lourde,  se  concrétant  rapidement.  11  cristallise  dans  l'alcool  en 

prismes  fusibles  à  184*».  V acide  libre  C**H*«Az«0*  cristallise  avec 

2H«0  en  lamelles  jaunes.  Il  se  dédouble  à  203*  en  GO*  et  /d.-ô/»/- 

docrésyldiméthylpyrrol  (1-2. b),  bouillant  à  322«  et  fusible  à  78% 

Si  Ton  chauffe  à  160^  l'éther  diacétosuccinique  en  excès  avec  la 

m.-crésylènediamine  en  solution  acétique,  on  obtient  le  crésylène^ 

di{dimétbyIpyrroldicarbonate  détbylé)  : 

C2H5C02-C  =  (GH3)a  .C(GH3)  =  C-GO^CaHS 

I  >Az-G6H3-A<  I 

G2H5G02-G  =  (GH3)G^        I  X:(GH3)  =  G-CO^G^HS 

GH3 

Ce  composé  est  précipité  par  l'eau  sous  forme  d'une  huile  dense, 
fluorescente,  incristallisable.  II  donne  par  la  saponification  le  sel  de 
potassium  G«3H*»K*Az«0».  Lacide  libre  G«8H*«Az«0»  est  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se  décom- 
pose à  248*  en  donnant  une  huile  pyrrolique,  qui  est  sans  doute  un 
ài'-dimétbylpyrroL 

Acide  dimétbylpyrroldicarbonéoxétbylacétique  G**H*®AzO®.  — 

(1.5)  (8.4)  (i) 

Ce  corps  cristallise  par  refroidissement  aprèsébullition  d'une  solution 
acétique  de  glycocolle  et  d'éther  diacétosuccinique,  molécule  pour 
molécule.  Il  forme  des  tables  fusibles  à  169*,  insolubles  dans  l'eau 
et  les  acides  étendus,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis.  Son 
sel  de  plomb  (G**H*^AzO®)*Pb  cristallise  en  prismes.  V acide  dimé- 
thylpYrroldicarbonacétique  G*^H**AzO®,  résultant  de  la  saponifi- 
cation de  cet  éther-acide,  est  un  précipité  cristallin  blanc;  il  se 
décompose  à  214»  en  donnant  une  huile  qui  paraît  être  l'acide  dimé- 
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thylpylTolaoéUque  G«H^CH3)«A0-GH^GO«H;  ce  corps  est  solukte 
en  effet  dans  les  alcalis  et  possède  les  propriéite  des  pyrrols» 

TRANBrORMÀTfON    DB  L'ACirO-AQBTATB    D*BTHYLB  t!f  oiRIVÉS  PTmiO- 

LiQUBSk  ^  L'acide  diméthylpyrrolcarbooique,  que  l'auteor  a  fut 
coaaaitre  aniérieuremeot  (t.  Aûf  p»  462)^  est  isomdrique  avec  oefau 
dont  il  est  quesiioti  plus  haut»  el  constitue  un  dérivé  noa  sjmé- 
triqtte  dans  lequel  les  groupes  CH^  eecupeai  les  poeiiiona  S  el  4, 
et  les  groupes  carboniques  les  positions  3  el  6  s 

CH^C-C.COm 

it  » 
C02H.G  G*GH5 

AibH 

Four  le  préparer,  on  dissout  1  parties  d'èther  aeéto-acétiqae 
dans  l'acide  acétique,  et  on  y  ajoute  2  parties  d'azotite  de  sodium, 
en  solution  concentrée,  en  refroidissant,  puis  on  ajoute  peu  i  pos 
au  mélange  25  parties  de  poudre  de  zinc.  On  termine  la  réactia 
en  faisant  bouillir,  puis  on  filtre.  L'addition  d^eau  sépare  alors  le 
dérivé  pyrrolique  en  aiguilles  feutrées.  G*est  Téther  de  l'acide  ci- 
dessus;  il  est  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acé- 
tique et  fond  à  134-1S5*'.  Il  est  doué  d'un  caractère  acide  faible  et 
donne,  en  solution  alcoolique,  le  sel  de  potassium  C<'H*«KA20*. 
Par  contre,  il  est  dénué  des  propriétés  basiques  de  Tisomère  sy- 
métrique. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  cet  éiher  conduit 
à  l'acide  correspondant  G^H^AzOS  qui  se  décompose  à  260*  eo 
donnant  le  diméthylpyrrol.  Si  la  potasse  n'est  pas  employée  eo 

(t.  4) 

grand  excès,  le  produit  principal  de  la  saponification  eet  l'élAer- 
ncide  G*<^H^^AeO^,  crislallisable  dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles 
à  202''  en  se  décomposant  et  en  donnant  le  diMBétbylpyrrolmoûth 
carboûaie  détbyle  G^H^^AzO*^  corps  qui  distille  à  291"*  et  se  ooo- 
crête  à  76'*.  L*acide  monocarboné  libre,  G'^H^AzO*^  est  un  prédpilé 
floconneux  qui  fournit  le  diméthylpyrrol  à  ISS**. 
Le  diméthylpyrrol  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau»  distillant 

à  ITi*",  doué  d'odeur  douceâtre  et  brûlante,  et  d'une  ûuoreâceoce 
bleue.  Il  possède  un  caractère  faiblement  acide  et  faiblement  ba- 
sique. Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  traite  les  composés  suivants  par 
l'acide  sulfurique. 
DimétbylpyrrokarbanUidocérbonaie  é'étbyle 

A^H=GHCH^)l<5g^.•CWg. 
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Oti  réduil  par  la  poodre  de  zinc  un  mélange  d'aoétcnac^ianilide 
et  d'élher  nilrosacéto-acétique  en  solution  acétique.  Il  crifltallwe 
dans  Tacide  acétiqti^  et  fond  ft  2i&'.  L'acide  oorrefipondani^  qui  a 
potxr  composition  C^^H^^Az^O^,  se  sépare  en  petites  aiguilles.  Il  se 
ramollit  à  i 80**  et  se  décompose  à  198*,  en  fournissant  la  diméthyl- 
pjrjrirokàrbaniUde  C*^H**Az*0,  corps  vitreux  fusible  à  80%  non  dis- 
tUlable. 

Z>iinétbjrlpj^rroloxétbylearhonâiecarbamIide(2A.  -3«  -5).— Ob- 
teoue  par  r^uction  d'un  mélange  d*éther  acéto-aoétique  et  de 
nitroso-acétacétanilide  au  moyen  de  la  poudre  de  zino^  elle  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  180*» 

IDinïàlbflpfrroldiûArbamUdis  (2*4.-' 8^-6).  —  Amas  de  fines 
aiguilles  obtenues  par  la  réduction  d'un  tttélànge  d'acétacétaoilide 
avec  son  dérivé  nitrosé.  so.  w^ 

mmr  lu  prrrelldine  1  A.  I^AHEMBUR»  (D.  cb.  G.,  t.  n%^ 

p.  442).  —  La  pyrrolidine  (tétraliydropyrrol)  se  forme  en  petite 
quantité  en  même  temps  que  la  tétraméthylènediamine,  dans  la 
réduction  du  cyanure  d'éthylène  au  moyen  du  sodium  et  de  TalcooL 
Le  meilleur  procédé  pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  consiste  à 
distiller  le  chlorhydrate  dé  tétràméthylèttediamine  avec  un  excès 
de  potasse  solide,  et  à  traiter  le  produit  dé  cette  distillation  par  la 
potasse  et  l'éther  :  l'ammoniaque  formée  dans  la  réaction  se  dégage 
et  réther  ne  dissout  que  la  pyrrolidine. 

La  pyri^olidine  bout  à  85-88^ 

Son  cbloroplatinate  (C^H9Az.HCl)«PtCl*  forme  des  cristaux 
orangés  assez  solubles  dans  l'eau. 

Uiodocadmaie  est  cristallisé^  et  assez  soluble  dans  l'eau. 

hlodobismubtate  BG^H^AzHLSBil»  se  présente  en  beaux  pris- 
mes rougeâtres,  insolubles  dans  l'eau.  ad.  r. 

Sur  lu  transformuiion  da  pyi-rol  en  dériirén  i^yri- 
di^aefi,  «.  CIAMieiAJr  et  P.  SIIiBERi  [D.  cb.  G.,  t.  «O» 

p.  191).  —  On  sait  que  le  pyrrol  peut  être  converti  par  l'action  du 
chloroforme,  du  bromoforme  et  de  l'iodure  de  méthylène  en  déri- 
vés halogènes  de  la  pyridine  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  à  déterminer 
avec  certitude  la  position  de  l'atome  de  carbone  qui  vient,  dans  cette 
transformation,  s'ajouter  au  noyau  pyrrolique  ;  le  présent  travail  a 
pour  but  de  combler  cette  lacune. 

Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  160-170*  un  mélange  de 
pyrrol  {59%  de  chlorure  de  beazylidène  {12«0f  de  sodium  (S»',  5) 
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et  d'alcool  absolu  (50  **),  on  oblient  une  pbényîpyridine,  sDÎvant 

équation 

G4H5Az-|-G€H5.GHCl2  =  2Ha-hG*H*(CG6H5)Az. 

Pour  isoler  cette  base,  on  opère  comme  il  suit  :  le  produit  de  ia 
réaction  est  acidulé  par  Tacide  sulfurique  et  soumis  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  le  résidu  de  cette  distillation  est 
filtré  et  évaporé  au  bain-marie  :  il  ne  reste  plus  qu'à  alcalinisef 
et  à  épuiser  par  Téther,  pour  obtenir  une  buile  jaunâtre,  à  odeur 
rappelant  à  la  fois  celle  de  la  pyridine  et  celle  de  ia  diphénylamine, 
qui  n'est  autre  que  la  métshpbényl'pyridine  (p-phényl-pyridine» 
découverte  par  Skraup.  L'identité  de  cette  base  a  pu  être  établie 
par  l'étude  du  cbloroplatinate  (C**H«Az.HGl)*Pta*  +  3H«0,  et  du 
picrate,  fusible  à  i62-^63^ 

La  synthèse  de  cette  base  démontre  que  l'atome  de  carbone  qui 
est  venu  se  souder  au  noyau  pyrrolique  pour  le  transformer  en 
noyau  pyridique  est,  par  rapport  à  l'azote,  en  position  meta  (6).  Od 
peut  admettre  par  analogie  qu'il  en  est  de  même  lorsqu'on  trans- 
forme le  pyrrol  en  dérivés  halogènes  de  la  pyridine,  au  moyen  des 
réactifs  énumérés  plus  haut.  ad.  f. 

Syntlièfie  de  ra-pltényltltiopltëiie  ^  IW.  ILUES  et  C 

WélAMa  (D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  8141).  —  L'a-phénylthiophène  prend 
naissance  par  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  l'acide 
benzoylpropionique  suivant  l'équation 

PH  PH 

G6H5,GO.GH2.  GH2.G02H  +  âH^S  =  S  +  3HK)  +  G«H5.G<^    '      ^^ 


^s/^- 


On  soumet  à  la  distillation  un  mélange  intime  de  2  parties  de 
pentasulfure  et  de  3  parties  d'acide  ;  le  produit  de  la  distillation 
cristallise  partiellement  dans  le  récipient  :  on  purifie  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  lavage  à  la  potasse.  Ce  réactif 
dissout  une  très  faible  quantité  d'un  composé  cristallisable,  préci- 
pitable  de  sa  solution  alcaline  par  les  acides,  et  qui  présente  la 
réaction  de  l'indophénine.  Ce  corps,  qui  n'a  pu  être  encore  étudié, 

est  peut-être  le  phénylthiénol  C«H5.C<^^C.0H. 

Le  phénylthiophène  cristallise  en  petites  lamelles  fusibles  à  40- 
41<>  ;  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  présente  l'odeur  du  dipbé- 
nyle.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool, 
l'acide  acétique,  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  Féther 
de  pétrole  :  il  présente  la  réaction  de  Tindophénine. 

Traité  à  froid  par  un  excès  de  brome,  le  phénylthiophène  se  dis- 
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sout  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la 
réaction  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  145-146*,  ayant  pour  composition  C*<>H*Br*S. 

Ce  dérivé  est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  très  solnble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  Télher  de  pétrole.  Oxydé 
par  une  solution  acétique  diacide  chromique,  il  donne  de  Tacide 
parabromobenzoïque.  On  peut  donc  Tenvisager  comme  le  p-bromo* 

phényllribromothiophdne  Br.C«H*.C^^''"^^5^C.Br. 

En  traitant  le  phénylthiophène  par  une  solution  sulfocarbonique 
de  brome,  en  quantité  calculée  pour  préparer  le  phényltribromo- 
thiophène,  on  a  obtenu  des  cristaux  baignés  d*un  liquide  huileux  : 
ce  mélange  donne  par  cristallisation,  dans  Tacide  acétique,  des  ai- 
guilles fusibles  à  55-56*»,  ayant  pour  composition  C**H«Br*S,  et  im 
composé  fusible  à  33-36<»,  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie. 

AD.  F. 

9iM>le«e«mlilii»l«oii«  tltiodlirlr«ollqae«f  \.  HEYER 
(Z>.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  3259).  —  7ïiW/^//co/S(CH*.CH«.OH)«.  — 
On  l'obtient  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  presque  inodore, 
en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  monochlortiydrine  du 
glycol  avec  une  solution  concentrée  de  sulfure  de  potassium,  et  en 
reprenant  par  Talcool  le  produit  de  la  réaction. 

CbJorure  tbiodiglycolique  S(CH«-GH»C1)«.  —  Le  thiodiglycol 
est  versé  peu  à  peu  sur  du  trichlorure  de  phosphore  bien  re** 
froidi;  on  reprend  ensuite  par  Teau  glacée  qui  sépare  un  liquide 
huileux;  on  purifie  par  lavage  à  Teau,  puis  aux  alcalis,  et  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  A  Tétat  de  pureté,  ce 
chlorure  est  une  huile  plus  lourde  que  l'eau,  bouillant  à  217'',  qui 
cristallise  à  la  températiu'e  de  0^.  Sou  odeur  est  éthérée,  et  peu 
prononcée. 

Ce  corps  est  éminemment  toxique.  En  vapeur  et  à  l'état  de  mé- 
lange avec  l'air,  il  détermine  le  larmoiement,  l'iujection  des  con* 
jonclives,  le  coryza,  et  enfin  la  mort  avec  tous  les  symptômes  de 
la  pneumonie.  En  injection  sous-cutanée  à  la  dose  de  2  gouttes,  il 
tue  un  lapin  en  trois  jours,  en  déterminant  chez  cet  animal  la 
pneumonie. 

Chauffé  pendant  longtemps  avec  une  solution  de  sulfure  de  po- 
tassium, le  chlorure  thiodiglycoHque  se  convertit  en  une  matière 
amorphe,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  qui  constitue  un 

polymère  du  disulfure  diéthylénique  S<QaH4>S  :  ce  polymère 
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n'est  pas  altéré  après  plusieurs  jours  de  chaulBe  avBC  du  phédol  ; 
il  est  donc  différent  du  polymètre  que  Voti  obtient  par  l'actioa 
directe  du  bronlure  d'éthylètie  sur  le  sulfure  dé  t)dtasëtum^  et  qui 
se  convertit,  quand  on  le  chauflb  avec  du  phénol,  en  dieulfiire 
diéthylénique. 

Le  disulfure  diéthylénique  peut  être  aisément  préparé  par  l'ac- 
tion du  bromure  d'éthylène  sur  une  solution  bien  refroidie  de  mer- 
captan  éthylénique  sodé  OH*(SNa)*  dans  5  fois  son  poids  d*alcooL 
Si  Ton  emploie  moins  d'alcool  dans  la  préparation,  ce  n'est  pas  le 
disulfure  diéthylénique  qui  prend  naissance,  mais  bien  le  polymère, 
que  l'on  peut  transformer  en  disulfure  diéthylénique  en  le  chauf- 
fant avec  du  phénol. 

Le  mercaptan  éthylénique  C*H*(SH)*  se  prépare  facilement  par 
le  procédé  suivant.  On  dissout  45  grammes  de  soude  caustique 
dans  la  moindre  quantité  possible  d*alcool  ;  on  sursature  la  solution 
par  rhydrogène  sulfuré,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  50  grammes  de 
bromure  d'éthylène  :  il  se  fait  une  vive  réaction  ;  on  étend  d*eau  et 
on  épuise  immédiatement  par  Téthér  i  on  n*a  pltts  qu'à  évaporer 
pour  obtenir  le  mercaptan  sous  la  forme  d'une  huile  incolore  bouil- 
lant à  146^  (rendement  60  0/0).  Il  se  produit  en  même  temps  une 
petite  quantité  de  polythioglycols,  à  points  d*ébullition  élevés^  so- 
lubles  dans  l'éther  et  insolubles  dans  Talcool. 

On  sait  que  le  disulAire  diéthylénique  donne  avec  l'Iodure  de 
méthyle  uti  produit  d'addition,  que  l'oxyde  d'afe*gent  convertit  &x 
un  liquide  huileux,  volatil,  de  la  formule  O^H^^S^^  suivant  l'équatkm 

On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  Toxyde  d'argent  par  la 

soude.  Le  t)roduît  d'addition  que  donnent  le  disulfure  diéthylénique 

et  Tiodure  d'éthyle  se  transforme  de  même  pai-  ébullitiôn  avec  de 

la  soude  en  une  huile  bouillant  à  210<2i2<'.  Ce  composé  paraît  très 

CH«-S-.C*H8 
veisin  du  îbioglyeol  diéthylémiqué   1  ;  il  présente  en 

effet  la  même  odeur  et  le  même  point  d'ébuUition;  mais  il  en  dif- 
fère par  sa  densité  (1,01921  au  lieu  de  0,98705)  et  par  sa  compo- 
sition G«H**.S'.  Ce  corps  ne  paraît  pouvoir  fixer  directement  ni 
l'acide  bromhydrique,  ni  l'hydrogène  naissant;  peut-être  faut-il 
l'envisager  comme  l'éther  éthylvinylique  du  thioglycol 

^^<S.GH  =  GH2^ 
Le  thioglycol  sodé  C«H^(Sf^a)«  réagit  sur  le  bromure  de  propy^ 
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lène  pour  iburnir  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  tous  les 
réaotifs;  non  volatile,  et  qu*on  ne  parvient  pas  à  transformer  en 
composé  volatil  en  la  chauffant  avec  du  phénol.  ad.  f. 

E««»i«  de  «yiitltë«e  dmwkm   1»  «érie  d«  tltiopltbii«| 

W.  mwm»r.{D.  ch.  O.,  t.  19,  p.  3278).  — L'auteur  s'est  proposé 
de  préparer  dans  la  série  du  thiophène  un  groupe  de  composés 
ayant  une  constitution  analogue  aux  dérivés  de  Tanthracène. 

On  sait  que  le  benzyltoluène,  chauffé  au  rouge,  se  converlit  en 
anihraoèae  :  la  même  réaction,  tentée  avec  !•  beneylthiqphène,  ne 
fournit  aucun  produit  défini. 

L'acide  orthobenzoylbenzoïque,  traité  par  l'anhydride  phospho*- 
rique,  se  transforme  en  anthraquinone.  L'auteur  a  cherché  à  obtenir, 
avec  l'acide  phtalique  et  le  thiophène  le  corps  C*H3S.C0-C«H*.C0«H 
encore  inconnu,  mais  il  n'a  pu  réussir  à  préparer  cette  matière 
première  de  son  travail. 

Le  chlorure  de  l'acide  orthotoluique  réagit  aisément^  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  sur  le  thiophène  dissous  dans  10  parties 
d'éther  de  pétrole  ;  le  produit  est  une  acétone  ayant  pour  formule 
C*H»S,G0.C6H*CH».  Ce  corps  est  un  liquide  incolore,  qui  n'est 
pas  entièrement  volatil  sans  décomposition;  traité  par  Thydroxyl^ 
aminé,  il  donne  une  acétoxime,  G*H«S-G(AzOH).C«H*. GH»,  li- 
quide oléagineux,  non  volatil.  Soumise  à  rébullition,  cette  acétone 
perd  de  reau»  et  se  résinifie  entièrement  sans  donner  de  composé 
défini. 

Le  chlorure  de  benzoyloi  en  réagissant  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  sur  le  thiotolène  du  goudron  de  houille,  fournit  sans 
difficulté  l'acétone  C«H».CO.C*H«S.CH»i  celte  dernière  est  un 
liquide  sirupeux,  qui  fournit  avec  l'hydroxylamine  une  acétoxime 
delà  formule  C6H»C(AzOH).C*H«S.GH3.  Soumise  à  l'ébullition, 
elle  se  décompose  avec  perte  d'eau,  sans  fournir  de  dérivé  anthra- 
cénique. 

Acide  tblén/lgl^colique  G*H3S-GH.0H-G0*H*  —  Get  acide 
prend  naissance  par  la  réduction  à  froid  de  l'acide  thiénylglyoxy- 
lique  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium;  il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  115%  très  solubles  dans  l'eau,  l'éther  et  l'alcool.  Oxydé 
par  le  peroxyde  de  manganèse  à  rébullition,  il  fournit  une  trace 
d'aldéhyde  thîephénique. 

Le  sel  de  b&i^^um  (G*Hï»S-GH-OH-GO*)«Ba  est  très  soluble  dans 
r eau  ;  il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium  (G*H8S-GH .  OH.GO«)«Ga  ; 

Le  sel  â! argent  GWS-CH.OH-GO'Ag  est  un  précipité  blanc. 

AcAte  IhiènfiBcétique  <3*H«8-CH«.<XWi.  —  On  te  prépare 
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en  réduisant  le  précédent  par  Tacide  iodhydrique  et  le  phoef^iore 
rouge  à  la  température  du  bain-marîe;  on  le  purifie  par  dissolo- 
tion  dans  le  carbonate  de  sodium  et  précipitation  par  Tacide  chloi^f- 
drique.  Il  se  présente  en  cristaux  incoloi*es,  fusibles  à  76^,  solubtes 
dans  Teau  bouillante,  Talcool,  Féther. 

Le  sel  de  baryum  (C*H3S-CHa*G0«)«Ba  forme  des  cristaux 
blancs,  solubles;  le  sel  (f  argent  G*HîS-CH»-GO*Ag  est  un  pré- 
cipité blanc.  AD.  r. 

ëar  I'»ddtti«ii  d'itydroffèiie  an  noyait  UU^pliéirf- 

qaef  F.  ERJirëT  {D.  cb.  C.  t.  !•,  p.  8274).  —  Métbylacétothit* 

none 

GH— CH 

CH3-C       C.G0.CH3. 


V 


Un  mélange  de  thiotolène  (55  «*)  et  de  chlorure  d'acétyle  (50  ^s 
avec  10  parties  d'éther  de  pétrole  est  additionné  peu  à  peu  de 
chlorure  d'aluminium  (70  ^').  On  chauffe  ensuite  au  bain-marie. 
puis  on  décante  Péther  de  pétrole,  on  traite  par  la  glace  et  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  d'après  les  procédés  habi- 
tuels. On  obtient  ainsi  82  0/0  du  rendement  théorique  en  mé- 
thylacétothiénone  bouillant  à  225-233». 

Acide  tétrabydrotbiophcnedicarbonique  G*H«S(CO«H)*.— L'acé- 
tone précédente  (28»')  oxydée  au  bain-marie  par  une  solution  alca- 
line de  permanganate  de  potassium  (75  ^  KOH,  200  ^  MnO*K, 
5000fif'H*O)  se  convertit  en  acide  thiophènedicarbonique  ;  celui- 
ci  est  extrait  par  l'éther  du  produit  brut  de  la  réaction. 

L'acide  thiophènedicarbonique  est  dissous  dans  la  soude  et 
chauffé  pendant  2  heures  au  bain-marie  avec  de  l'amalgame  de 
sodium  à  4  0/0;  le  liquide  est  séparé  du  mercure  par  dëcantatioo, 
lavé  à  l'éther,  neutralisé  exactement  par  l'acide  nitrique,  et  préci- 
pité par  le  nitrate  d'argent;  le  précipité  bien  lavé  est  mis  en  su^ 
pension  dans  Teau  et  décomposé  par  l'acide  sulfhydrique.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  concentrer  la  solution  filtrée. 

L'acide  tétrahydrothiophènedicarbonique  se  présente  en  cn>- 
taux  fusibles  à  162*»  (corr.)  paraissant  appartenir  au  système  clino- 
rhombique.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'éther. 
II  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  ChaufTé  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  décompose  suivant  l'équation 

G*H6S(C03H)2  4-  S0*H2  =  GO  +  S03  -h  SH^O  +  G*H3î5.C03H. 
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L'acide  thiophénique  ainsi  formé  se  détruit  lui-même  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique;  mais  l'équation  a  pu  être  vériGée  par  le  do<- 
sage  à  l'oxyde  de  carbone.  Ce  mode  de  décomposition  est  analogue 
à  la  destruction  par  Pacide  sulfurique  des  acides  hydrophtaliques 
et  hydrobenzinecarboniques. 

Uéther  métbyUque  C*H«S(G0«CH3)«,  obtenu  par  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  Tacide,  se  présente 
80US  la  forme  d'un  liquide  huileux  non  distillable. 

Les  sels  de  mercure,  de  plomb,  de  bismuth,  d'uranyle,  de  cuivre, 
de  fer  sont  des  précipités  amorphes. 

Le  sel  de  baryum  G*H^S(GO')*Ba  cristallise  en  petites  houppes 
brillantes. 

Le  sel  d argent  C*H«S(CO*Ag)*  est  une  poudre  blanche. 

AD.    F. 

UTonirelIefl  reeltereliefi  «ar  I*i«om^rie  des  »eide« 
tliiopli^niqae«  $  A.  HAJUSKT  (Z>.  ch.  G,  t.  !•,  p.  3282).— 

S'Éthylthiophène 

CaH» 
/ 
/~\ 


V 


Ce  composé  se  prépare  aisément  par  la  distillation  d'un  mélange 
de  trisulfure  de  phosphore  et  d'acide  éthylsuccinique 

G02H-CH(C2H5)-GH2-G02H. 

L'acide  éthylsuccinique  lui-même  peut  être  obtenu  comme  il 
suit  :  le  sodomalonate  d'éthyle,  traité  successivement  par  le  chlor- 
acétate  d'éthyle,  puis  par  le  bromure  d'éthyle,  se  convertit  en 
élhényltricarbonate  d'éthyle,  puis  en  butényltricarbonate  d'éthyle, 
suivant  les  équations  : 

CHNt(CO»C«H»)«  4-  CHH:1-C0«C»H*  =  NaCl  +  CH(CO«C«H*)*(CH«.CO*C«HS) 
CNj(C0«C«H»)«(CH«.C0»C«H*)  -f-  C«H"Br  =  NaBr  +  C(C«H")(CO«C*H»)"(CH«.CO«C«H») 

On  saponifie  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique  ;  on  purifie  l'acide 
par  transformation  en  sel  de  plomb,  et  décomposition  de  ce  der- 
nier par  l'hydrogène  sulfuré.  Vacide  butényllricarboniqiie 

(G02H)2G(G2H5)-GH2 .  GO2II, 

ainsi  obtenu  est  une  masse  cristalline,  qui  se  décompose  à  120-170® 
en  acide  carbonique  et  acide  éthylsuccinique. 
Le  P'étbyltbiopbène,  préparé  par  la  distillation  d'un  mélange  de^ 
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trisulfure  de  phosphore  et  d'aoida  ëthylsucoinique  »  es!  un  liquide 
huileux,  semblable  à  ra«éthylthiophèae.  Il  donne  par  la  réaction 
de  Laubenheimep  une  coloration  d'un  bleu  verdâtre.  Oxydé  par  le 
permangunate  de  potassium,  il  se  oonTertit  en  acide  (l-thiophé^ 
nique,  ftisible  à  186**. 

Amide  p-thiophénique,--  On  chauffe  un  mélange  d'acide  p-thio- 
phénique  et  de  perchlorure  de  phosphore  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'oxychlorure  ;  on  triture  le  résidu  avec  du  carbonate  d'ammonium 
solide,  puis  on  ajoute  de  l*eau  :  l'amide  ainsi  précipitée  est  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'éther  bouillant.  Elle  forme  de  fines  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  177,5-178*. 

Phénylaréide  p-thiophénique,  —  L'amide  est  chauffée  avec  un 
petit  excès  de  cyanate  de  potassium,  et  le  produit  de  la  réaction 
purifié  par  lavage  à  Téther  et  cristallisation  dans  Talcool  bouillant. 
On  obtient  finalement  des  aiguilles  peu  solubles  dans  Talcool,  et 
fusibles  à  206^ 

Solubilité  des  thiopbénates.  Les  sels  de  calcium  et  de  baryum 
des  thiopbénates  présentent  les  solubilités  suivantes  :  100  parties 
d*eau  dissolvent  à  la  température  ordinaire  : 


p. 

«. 

(mèluce  d% 
et  de  #.) 

Sels  de  calcium  . . . . 

..       7,92 

18,49 

18,66 

Sels  de  baryum . . . . 

,.     11.54 

22,19 

22,15 

AD.  y. 

Sur  le  groupe  du  penthiopltèiie  9  K.  KREKEIiKR 

(D,  cb.  G.,  t.  m,  p.  3260-3274).— L'auteur  s'est  proposé  d'obtenir 
une  série  de  composés  parallèle  à  la  série  du  thiophène,  intermé- 
diaire entre  elle  et  celle  de  la  benzine,  et  présentant  comme  noyau 
fondamental  une  chaîne  fermée,  composée  de  cinq  atomes  do 
carbone  et  d'un  atome  de  soufre.  Le  carbure  fondamental  de  la 
nouvelle  série,  le  pentbiopbène^  aurait  donc  pour  atrnclure 

GH2 

ch,/\gh 


/' 


Un  procédé  de  synthèse  indiqué  par  Volhard  et  Erdmann,  la  dis- 
tillation d'un  mélange  d'acide  succinique  et  de  sulfure  de  phoe- 
phore  fournit  facilement  du  thiophène.  L'auteur  a  songé  à 
appliquer  le  même  procédé  à  la  synthèse  des  composés  penthio- 
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phéniques,  en  partant  ^  bamolpgues  4e  l^oi^P  succiniqiie.  Il  eat 
parvenu  à  préparer  le  suétbytpentbiQpkèno 

GH|<^\g.GH8 

citI^^'gh 
s 

en  diatillant  un  méIal[|g^  d^  aulf^re  4e  pf^Qsphore  p\  d'acide  armé- 
thylglutarique. 

Acide  oL-métbylglutarique  C0«H-CH(CH3).CH«-CH«-C0«tî.  — 
Oamél4ncr^)  peu  à  peu  eteq  r(afroidiasan|;,  4P  raai4eléyuliqi}e  (IQQki*) 
^vep  une  solution  aqueuse  de  pyanure  4ç  pota^piuïp  (JOf '  4p  fiAaK 
ai  40^'  d'PW), 

Le  mélange  est  pib^ndDnné  à  IuU|Q0mP  peo4?nt  vipgtrqual.re 
heures,  puia  neutralisé  par  ^açi4^  chloî?hy4riqua  ;  Qn  ^hsi^^^\ip  de 
nouveau  pendant  trois  à  quatre  jours,  et  qn  ^pui^p  par  l'ét^içr,  qui 

dissout  la  cyanolaclone  q^2>C-CH*-CH«-C0. 

^^^-^^^ 

Ou  ctauffô  celle-ci,  peu4wli  UW  hPHFô,  ^u  bain-mflipp  ^veq  de 

Tacide  chlorhydrique  fumant,  et  on  épui§e  p^r  T^ther,  Ofi  obtient 

CHP 
ainsi  Facide  lactonique  cotfi>C-CH«-GH«-CO,  mélangé  d'une  pe- 

tite  quantité  d'acide  lévulique  non  attaqué.  Pour  le  puri|ipr,  on 

transforme   en   sel  de  baryum  :  Vd-méthvloxyfflutar^te  de  ba- 

CH»>Cf0H)-CH«-CH»lC0«  ,  ui         .  a.         a       * 

ryum  qq*  |        P®**  soluble  peut  être  aiaément 

» Ba 1 

privé,  par  des  lavages  à  l^eau  chaude,  du  lév^lalp  de  ]i)aryun^  qui 
raccompagne.  On  n'a  plus  qu'à  le  décomposer  par  Tacide  sulfurique 
pour  obtenir  Tacide  a-méthyl-y-oxyglutarique.  La  réduction  de  ce 
dernier  à  l'état  d'acide  a-méthylglutarique  s'opère  aisément  en  le 
chauffant  pendant  six  à  sept  heures  avec  le  double  de  son  volume 
d'acide  iodhvdrique  et  du  phosphore  rouge.  La  réduction  terminée, 
on  distille  l'acide  iodhydrique  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l'eau  bouillante  :  on  obtient  ainsi  l'acide  méthylglutarique  en  cris- 
taux fusibles  à  78^ 

yCH  =  G  GH* 
h-Méibylpentbiopbène  S<  >CH«.  —  L'anaaéthylglutar 

rate  à»  aodjuiq  Yn^n  fl|9§6pcl)é  $$(  4i«iillé  4u  ])^m  d'huile,  par 
portions  ^e  5  gra^ji^a  ?vpç  |e  (IffM^le  ^  sj}»  ppid§  de  tqsuJfure 
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de  phosphore,  à  une  température  comprise  entre  180  et  250».  Lt 
distillation  de  550  grammes  de  ce  sel  fournit  environ  20  graram» 
d*un  liquide  huileux,  à  odeur  repoussante,  qu'on  purifie  par  ébol- 
lition  avec  de  la  potasse,  distillation,  agitation  avec  une  trace  àe 
permanganate  de  potassium,  et  enfin  fractionnement  au  thermo- 
mètre sur  le  sodium. 

Le  ^-méthylpenthiophène  est  un  liquide  incolore,  fortement 
réfringent,  bouillant  à  134*.  Son  odeur  rappelle  celle  du  xylène.  Si 
densité  à  19*  est  de  0,9938.  Il  présente  les  réactions  colorées  saî- 
vantes  : 

Une  solution  acétique  de  p-méthylpenthiophène,  additionnée 
d'une  solution  acétique  d*isatine,  puis  d'acide  sulfurique  concentré, 
donne  une  coloration  intense  d*un  vert  foncé.  L'addition  d'eau  pro- 
duit un  précipité  floconneux  vert,  soluble  dans  l'éther  en  vert 
émeraude  ;  si  Ton  abandonne  à  elle-même  la  solution  sulfurique 
primitive,  elle  passe  au  violet  sale. 

La  réaction  de  Laubenheimer,  eiTectuée  avec  les  mêmes  pré- 
cautions que  la  précédente,  donne  une  matière  colorante  \iolette, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther.  L'acide  phénylglyoxy- 
lique  fournit  de  même  une  coloration  violette,  mais  seulement  à  la 
température  du  bain-marie. 

^méthylacétopenthiénone.  SC»H*(CH8)(C0CH«).  —  Ce  composé 
prend  naissance  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle»  en  présence  da 
chlorure  d'aluminium,  sur  une  solution  de  ^-méthylpenthiophèoe 
dans  réther  de  pétrole.  Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  il  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à  233-285» 
(non  corr.). 

Traitée  par  Phydroxylamine ,  la  p-méthylacétopenthiénone  four- 
nit une  acétoxime  SC'^H*(CH*)^C<ch3  )  >  qu»  se  présente  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  SS"". 

Le  méthylpenlhiophène  réagit  aisément  sur  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  pour  fournir  une 
acétone  sirupeuse. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  à  0,3  0/0,  le  raéthyl- 
penthiophène  fournit  de  l'acide  acétique  et  de  Tacide  oxalique  :  cm 
n'a  pas  réussi  à  isoler  d'acide  sulfuré. 

L'acide  nitrique  concentré  le  détruit  entièrement.  En  le  sourael- 
tant  à  l'action  d'un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  nîtreuses  par 
barbotage  à  travers  de  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  un 
dérivé  nitré,  huileux,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  non  distiilable. 
L'eau  de  brome  semble  fournir  des  dérivés  bromes.        ad.  f. 
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Sur   1»  liitratloii   de   r»eMe  ot-^ltlopltéiil^ae  f    M. 

VReniElt  [D.  cb.  G.,  t.  «a,  p.  116).  —  On  chauffe  de  l'acide 
nitrique  concentré  vers  50*,  et  on  y  verse  par  petites  portions  de 
Pacide  a-thiophénique  ;  la  solution  ainsi  obtenue  est  portée  à  Té- 
l>ullition  pendant  quelques  minutes,  puis  versée  dans  Teau  froide  ; 
on  épuise  ensuite  par  Téther^  qui  abondonne  par  évaporation  l'acide 
nitro-oL'tbiophéniqne  G^H*S(AzO«)CO«H,  à  Tétat  cristallin  :  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante. 
Ij*acide  nitro-a-thiophénique  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 
145-146'',  très  solubles  dans  Talcool  :  la  solution  alcoolique,  addi- 
tionnée d*une  trace  de  soude,  donne  une  coloration  rouge  fuchsine, 
qui  disparaît  par  un  excès  de  soude. 

Le  sel  d  argent  C*H*S(AzO*)CO«Ag  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores. 

Le  sel  de  cuivre  forme  des  prismes  transparents,  d'un  bleu 
verdâtre. 

Uétber  étbylique  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  70-7 !•• 
Abandonné  longtemps  au  contact  de  l'eau,  Facide  nitro-a-thîo- 
phénique  change  de  forme  cristalline,  et  se  convertit  en  cristaux 
durs,  fusibles  à  125'^  :  une  cristallisation  dans  tm  peu  d'eau  bouil- 
lante ramène  cette  modification  à  la  forme  et  au  point  de  fusion 
primitifs.  ad.  f. 

Aettoii  da  pereltlorare  de  plto«pli«re  «ur  le» 
f #rm»ntide«  «alisiituées  et  «ar  quelques  dérivés  de 
I»  pyridinef  O.  l¥AI«IiACni  et  F.  làWMmASi^  (Lieb. 
Ann.  Cb.,  t.  «89,  p.  286  à  260).  —  Lorsqu'on  traite  la  di-éthyl- 
formamide  en  solution  chloroformique  par  PGl^  puis  qu'on  distille 
dans  le  vide  le  dissolvant  et  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  on 
obtient  un  liquide  épais,  peu  coloré,  qui  ne  donne  avec  le  chlorure 
de  platine  un  chloroplatinate,  peu  soluble,  qu'après  avoir  été 
chauffé  pendant  quelque  temps  à  100*.  Le  chloroplatinate  renferme 
(G«H**Az«)«PtCl«H«.  La  formation  de  la  base  C«»H«*Az«  s'explique 
le  mieux  par  la  formation  d'un  composé  chloré  intermédiaire 
C*oH«»GlAz«,  se  dédoublant  ensuite  en  C8H**Az*  +  C«H»C1.  Ce  pro- 
duit intermédiaire,  qui  a  été  du  reste  déjà  observé  par  M.  Wallach 
(t.  8^9  p.  571),  n'a  pas  été  de  nouveau  obtenu  ;  mais  les  auteurs  ont 
constaté  la  production  de  chlorure  d'éthyle.  Pour  se  mettre  à  l'abri 
de  la  complication  entraînée  par  la  formation  d'un  chlorure  alcooli- 
que, les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  PCI**  sur  la  forniopipéridide. 
Ils  font  connaître  à  cette  occasion  quelques  faits  relatifs  à  la  pipé- 
ridîne. 
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Le  cbloroplatimte  de  pipériim  (Gî^H*«A«)*P|Cl«-H*  crisluUise 

dans  Teau  en  cristaux  anhy4re^;  Taloggl  acidulé  d'acide  chlorfa|- 

drique  rabaadoooe  pp  orist^ipc  reofermani  i  molécule  4'alcooL 

Ces  cri3tau3(  fpadent  à  IQl''  en  se  déoompQsant,  tandis  qae  1^ 

cristftux  anhydres  foQdent^^^^  altératioQ  à  iQS-gOO», 

CO.AzG^H*» 
Ethyloxamate  de  pipéridyle   i  .  —  On  l'obtient  ptr 

^      ^      CO.OG«H»  ^ 

Taction  de  la  pipéridine  sur  Toxalate  d'éthyie,  daas  un  apparaâ  à 

reflux,  puis  distillant.  Il  distille  à  288-S90^  sous  la  presaoa  bôt- 

maie  (vers  160*  sous  une  pression  de  là"»"»).  C'est  un  liquide  oléagi* 

neux  incolore,  plus  dense  que  Teau.  Traité  par  une  quantité  calculée 

d*ammoniaqu6  en  solution  concentrée,  il  se  transforme  en  noee- 

pipéridyloxamide  0*0*(AzH*)AzO^H*«,  cristallisable  dans  l'eau  ai 

prismes   clinorhombiques,    fusibles  à   i25-i26<»,    soiubles    dn« 

l'alcool  bouillant.  L'anhydride  phosphorique  convertit  la  pipé- 

ridyloxamide  en  nitrile  CAz.C0AzO*H*<>,  huile  lourde,  distiUnt 

à264\ 

Acide  pipéridyloxamique  CO^H.COAzGWto.  _  On  verse  peu  à 
peu  une  solution  froide  d'éthylate  de  sodium  (i  mol.)  dans  Péthyi- 
oxamate  de  pipéridyle  dissous  dans  la  moitié  de  son  vohniie 
d*alcool.  Le  sel  de  sodium  restant  après  Tévaporation  du  dissolvant 
est  dissous  dans  Teau  et  traité  par  HGl  concentré.  L'acide  libre  se 
sépare  alors  en  fines  aiguilles.  Il  est  très  soluble  dans  ralcool  et 
dans  le  ehioroferme,  mains  soluble  dans  l'eau  et  dans  Téther.  D 
fond  à  188-lâ9«  en  se  dédoublant  en  CO^  et  formopipéndide.  Le 
chlorure  correspondant,  obtenu  par  l'aotioa  de  PGl^,  se  dédouMe 
en  partie  par  Taotion  de  la  chaleur  en  00'  et  chlorure  pipéridyle- 
carbamique  Gl.GOAzGPH«o,  liquide  disUUant  à  887-281^  (à  112* 
sous  une  pression  de  IS""). 

Phénylpipéridyle-carbamide  CO<^^îJ*.  —  Aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  171-172^,  produites  par  Taction  de  l'aniline  sur  le 
chlorure  précédent  dissous  dans  Téther, 

La  pipéridine  donne  de  méfpe  nais^^oçe  à  la  (Hpipéridyh' 
carbamide  GO(AzG<^H^^j^;  la  réaction  a  lieu  da^l^  Taicoel  ^f  est  très 
vive.  Ge  corps  di^MUe  à  296-298''  et  se  concrète  ^  42-43''  en  oœ 
masse  cristalline,  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Il  est  solubl^daos 
les  acides  et  en  est  de  nouveau  séparé  par  les  alcalis. 

Formopipéridide  H.GOAzG^H*^^.  —  On  a  vu  plus  (lapt  conuBeai 
elle  dérivo  de  l'acide  pipéridylecarbamique  par  perte  de  CO^. 
Elle  distille  à  222''  (à  180''  sous  uoe  pression  de  14"^).  G*e$t  ga 
liquide  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  spéciale,  poss^|)#ot 


Digitized  by 


Google 


GUlMie  OKOANIQW.  ai? 

des  oaractèpefl  basiques  et  réduisant  les  sels  aloalins  d'argent  et 
de  cuivre.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes; 
le  cbloroplAtinate,  m  tables  fusibles  a  ili-ili''.  Elle  donne  avec 
HgCl^  une  combinaison  oristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  jau- 
nâtres. 

La  réaction  de  PCl^  sur  U  forinopipéridide  a  lieu  tranquillen^ent; 
ce  produit,  débarrassé  de  POGl^  par  distillation  dans  le  vide,  est 
un  liquide  brun»  qui  fournit  un  chloroplatinate  insoluble  renfermant 
<G*oH«oA2«)»PtGl«H«.  La  base  G"H«oAz«  ou  G««H*oAz*  n'a  pae  pu 
être  isolée,  les  alcalis  la  dédoublant  en  pipéridine  et  formopipéri- 
dide.  Le  chlorhydrate  parait  êti*e  décomposé  par  Toau  avec  régé- 
nération de  pipéridine.  Pq,  w. 

tri^msf  Ht  AI4TAII  (Lieb,  Amh  Cbn  t.  »»»f  p.  183  à  201), 
—  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  les  phase«  ^^aGessives  de  l'oxy- 
dation des  pyridines  substituées  ; 


tH3* 


AciDBS  MONOGARBoitis.  -—  La  coilidine  symétrique  a  été  oxydée 
en  solution  aqueuse  par  une  quantité  calculée  de  permanganate 
pour  obtenir  le  dérivé  monocarboné.  Une  partie  de  la  ooUidine 
échappe  à  l'oxydation  qui,  par  suite,  donne  naissance  à  un  dérivé 
dicarboné.  Pour  séparer  celui-ci  de  l'acide  monocarboné,  l'autenr 
transforme  les  acides  en  chlorhydrates  et  traite  la  solution  alcoo- 
lique de  ces  sels  par  le  chlorure  de  platine  en  excès  :  l'acide  di- 
carboné est  d'abord  précipité  et  le  chloroplatinate  de  l'acide  mo- 
nocarboné cristallisa  ensuite  lentement,  dans  la  solution  filtrée^ 
en  prismes  compacts  rouges,  fusibles  à  22i<*,  et  enfermant 
(C8H»AzO«.HC])^PtGl*+4G«H60.  L'acide  lutidinemQuocarbQnique 
C5H*Az(GH3}2GO*H,  séparé  de  ce  sel,  cristallise  dans  l'alcool  en 
petits  prismes  incolores,  ftisibles  à  153",  très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Téther;  ils  renferment  0,5  H'O.  Le 
chlorhydrate  C^H^AzO^.HGl+H^O  cristallise  en  aiguilles  micros^ 
copiques.  Distillé  avec  la  chaux,  cet  acide  fournit  la  bitidine  a  y  ; 
on  a  donc  affaire  à  l'acide  (x-f-diméthylpicoUque. 

La  parvoline  (diméthyl-y-éthylpyridine)  conduit  dô  même  à 
Vacide  métbylétbylpieolique^  dont  le  chloroplatinate  a  pour  compo- 
sition (CîiH«A;8.CH».G«H».GOOH.HGl)«HtOH,  et  fond  à  195«  «0  ft9 
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décomposant.  loi  encore  c*est  un  groupe  a*méthylique  qai  tsi 
oxydé  le  premier. 

Acides  dicarbonés.  ^—  On  obtient  très  facilement  Vacide  picoliûe- 
dicarbonique  G5H«Az(GH»)(G0«H)«  par  l'oxydation  de  la  colUdine. 
C'est  une  poudre  cristalline  blanche,  formée  de  rhombes  très 
allongés,  fusible  à  274*  en  perdant  00*,  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Son  sel  de  baryum  OH*BaAzO*+2H*0  est  un  sel 
amorphe,  hygroscopique  ;  déposé  lentement  de  sa  solution,  il  est  en 
aiguilles  microscopiques.  Le  sel  de  calcium  est  également  amor- 
phe lorsqu'il  renferme  6H*0,  ou  cristallin  avec  4H*0.  Le  sel 
de  cuivre,  obtenu  par  double  décomposition,  est  un  précipité  crts- 
taUin  renfermant  3,5H«0  ou  4H«0,  très  hygroscopique. 

L'oxydation  de  la  parvoline  fournit  le  môme  acide  ;  le  groupement 
éthylique  y  y  est  donc  brûlé  et  Tacide  ci-dessus  est  donc  l'acide 
a-méthyllutidique.  Vacide  uvitonique  de  M.  Bœttinger  est  iden* 
tique  avec  cet  acide  et  l'acide  picoUque  du  môme  auteur,  dérivant 
de  l'acide  uvitonique  par  perte  de  GO*,  est  donc  Vacide  x^méthrl- 
isonicotianique.  éd.  w. 

Sur  roiK^dimorphlne^  K.  POI«9TORFF  (Z?.  cb.  G., 

t.  !•,  p.  1760).—  En  chauffant  à  60' du  chlorhydrate  de  mor- 
phine en  solution  aqueuse  avec  du  nitrile  d'argent,  M.  Schiitzeo- 
berger  a  obtenu  de  l'oxymorphine  G**'H**AzO*.  M.  Hesse  considère 
ce  corps  comme  l'hydrate  d'une  base  G*'^H*''AzO*. 

Mais  il  faut  lui  attribuer  la  formule  G3*H»«Az*0«  +  3HK).  En 
effet,  si  Ton  traite  i  molécule  de  morphine  par  1  molécule  de  ferri- 
cyanure  de  potassium  et  une  de  potasse,  on  a  : 

G^H  i9Az03  +  KOH  +  K3Fe(GAz)6  =  C^'^Hi^AzCP  +  K*Fe(G  Az)6 + HX>. 

Le  rendement  est  de  80  0/0;  tandis  que  s'il  se  formait  la  base 
G*''H**^AzO',  il  faudrait  pour  i  molécule  de  morphine,  2  molécnles 
de  ferricyanure  et  2  molécules  de  potasse  : 

C"Hi9Az03+«K0H+2K3Fe(GAz)6=G"HnXzO3+2K*Fe(CAz)«+2H^. 

Le  rendement  ne  serait  guère  que  de  85  a  40  0/0  à  moléeules 
égales.  Du  reste  M.  Hesse  vient  d'obtenir  avec  ce  composé  un  chlor- 
hydrate basique,  ce  qui  ne  serait  guère  admissible  si  cette  base 
était  Toxymorphine  et  non  de  Toxydimorphine.  a.  b. 

Sur  la  eolehieiiK^f  S.  ZfilSEIi  (Mon.  f.  Cb.,  t.  ir«  p.  557- 
597).  —  Après  avoir  rapidement  résumé  l'ensemble  des  travaux 
exécutés  jusqu'à  ce  jour  sur  la  colchicine,  et  montré  qu'ils  ne  con- 
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c^ordeDt  pas  dans  leurs  résultats,  l'auteur  indique  le  procédé  suivant 
c3e  préparation,  basé  sur  la  propriété  que  présente  la  colchicine  de 
iiV)rmer  avec  le  chloroforme  une  combinaison  cristallisée. 

Préparation  et  propriétés.  —  400  kilogrammes  de  semences  de 
€3olchique  finement  divisées  sont  épuisés  par  Talcool  à  90  0/0  ;  la 
solution  alcoolique  est  évaporée  et  le  résidu  repris  par  20  litres 
cl'eau;  la  solution  aqueuse,  filtrée,  est  épuisée  directement  par  du 
<^loroforme  bien  exempt  d'acide  chlorhydrique  ;  le  résidu  de  Téva- 
poration  du  chloroforme,  abandonné  à  lui-même  pendant  Thiver, 
laisse  déposer  lentement  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  consti- 
tuant la  combinaison  de  colchicine  et  de  chloroforme. 

Pour  purifier  ce  composé,  on  en  met  à  part  une  petite  quantité, 
qui  servira  dans  la  suite  à  amorcer  les  cristallisations.  Le  reste  est 
soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraine  le 
chloroforme  ;  la  solution  aqueuse  ainsi  obtenue  est  filtrée  et  sou-* 
mise  à  un  épuisement  méthodique  par  le  chloroforme.  Â  cet  effet, 
CD  ajoute  tout  d*abord  une  faible  quantité  de  réactif;  on  précipite 
ainsi  des  résines  adhérentes  au  verre;  on  décante  le  liquide  et  on 
le  soumet  au  même  traitement  jusqu'à  ce  que  la  solution  aquepse 
soit  à  peu  près  décolorée  (jaune  d'ambre)  ;  on  épuise  alors  à  fond 
par  le  chloroforme  qui  dissout  la  colchicine  encore  en  solution. 
Quant  aux  dépôts  résineux  successivement  obtenus,  ils  sont  redis* 
sous  séparément  dans  l'alcool,  privés  d'alcool  et  de  chloroforme  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  soumis  au  même  traitement 
que  la  solution  primitive. 

Les  solutions  chbroformiques  de  colchicine  sont  réunies  et  éva- 
porées à  consistance  d'huile  d'olives;  le  résidu  est  additionné 
d'éther  absolu  jusqu'à  redissolution  du  précipité  blanc  et  amorphe 
qui  se  produit  tout  d'abord  ;  enfin,  la  solution  est  ensemencée  avec  les 
cristaux  mis  à  part  dans  la  préparation  primitive  et  abandonnée  pen- 
dant la  nuit,  au  dehors,  en  hiver.  On  recueille  le  lendemain  un  dépôt 
de  rosettes  incolores  répondant  à  la  formule  C*^H**A20^.2CHGP. 
Le  rendement  est  de  280  grammes  pour  100  kilogrammes  de 
semences  de  colchique. 

Abandonnée  à  l'air,  la  combinaison  de  colchicine  et  de  chloro- 
fonne  perd  du  chloroforme  en  devenant  opaque  et  nacrée  ;  mais 
elle  retient  une  certaine  quantité  de  ce  réactif,  même  après  trente- 
six  heures  de  chauffe  à  100<».  Au  contact  de  l'eau,  elle  perd,  au 
contraire,  tout  son  chloroforme,  lentement  à  froid,  rapidement  à 
chaud,  en  se  dissolvant  peu  à  peu.  Broyée  dans  l'obscurité,  la 
combinaison  chloroformique  répand  une  lueur  phosphorescente 
bleuâtre. 
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L'union  directe  du  chlorofanM  e(  d0  Ia  ookhioiiie  dsl  Accompt- 
gtiée  d'une  élévation  notable  de  température. 

La  coiclitdne  libre  peut  être  obtenue  es  (raîluU  la  combinaison 
chloroformique  par  on  courant  de  vapeur  d'eau ,  et  en  évaporant 
ensuite  le  réeidu  dans  le  vide.  C'est  une  matière  fonuoeuse,  00- 
lubie  dalid  l'eau  (h)ide  en  toutes  proportions.  Les  analyses  ooodoi- 
sent  à  la  formule  G^H^^AsCK. 

La  colchioine  est  moins  soluble  dans  l'eau  ohaude  que  daas 
l'eau  froide  ;  la  solution  saturée  à  92*  n'en  renferme  que  il  0/0. 
Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  le 
chloroforme;  elle  esta  peins  solubls  dans  Téther  absolu  et  dans  la 
benzine  froide» 

Pulvérisée,  la  oolchicine  forme  une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre; 
elle  ee  conserve  indéfiniment  dans  Tobsourité,  mais  noircit  asseï 
vite  à  la  lumière  ;  elle  devient  fortement  électrique  par  Is  frotte- 
ment. Séchée  ft  110*,  elle  fond  è  14S-141^ 

A  l'état  de  pureté,  elle  est  inodore  ;  â  l'état  humide,  elle  exhale 
Une  faible  odeur  aromatique,  rappehtnt  celle  du  ibis.  Sa  saveur 
est  fortement  amère. 

Ses  Solutions  donnent,  par  les  acides  minéraux,  une  coloration 
jaune  intense;  les  alcalis  dilués  donnent  lieu  au  même  phénomène; 
les  alcalis  concentrés  fournissent  un  précipité  résineux  jaune. 

L'acide  nitrique  concenti*é  la  dissout  en  donnant  une  coloration 
violette,  qui  passe  peu  à  peu  au  jaune;  uu  excès  de  Sônde  fiût 
passer  la  coloration  au  jaune  rougeâtre. 

L'acide  snlfarique  concentré,  additionné  d'une  trace  d'acide  ni- 
trique Ou  d'un  nitrate,  dissout  un  fragment  de  oolcldcine  en  un 
liquide  jaune  vcrdâtre,  qui  passe  successivement  au  vert,  puis  au 
bleu,  au  violet,  au  rouge  vineux,  et  enfin  au  jauue  ;  si  l'on  ajoute 
alors  un  excèft  de  soude  à  la  solution  diluée,  on  obtient  uns  belle 
coloration  rouge  persistante. 

Les  solutions  do  colchicirtB  donnent  avec  l'eau  de  brome  nn  pré- 
cipité jaune;  avec  f  iodure  de  potassium  ioduré  (eeulement  en  solu- 
tion acide),  un  précipité  brun. 

Le  chlorure  ferrîque  ne  donne  rien  à  froid  ;  il  domie  à  l'éfaulli- 
lion,  avec  les  solutions  chlorhydriques,  une  coloratioft  verte;  le 
chloroforme,  agité  avec  une  telle  solution  après  refroidissement, 
se  colore  en  rouge  bininlitre. 

Le  chlorure  mercurique  donne,  avec  tes  solutions  ohlorhydri- 
driques,  un  précipité  abondant,  d'Un  jaune  citron.  Le  chlorure  de 
platine  ne  produit  rien.  Le  chlOTure  d^w  fournît  isùe  combinaison 
cristalline»  soluble  dans  l*alcool.  L'iodure  de  cadmium  donne  un 
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pi'écipité  blanchâtl^  AVeo  led  solutionB  neutres,  et  un  précipité 
jaune  avec  lés  solulionë  acides  ;  l'iodare  double  de  bismuth  et  de 
potassium  donne,  avéïi  les  solutions  acides,  un  précipité  rougcâtre; 
riodure  double  de  merCure  et  de  potassium,  un  précipité  jaune. 

Les  acides  phosphotUhgstique  et  phodphomolybdique  ne  pré^ 
cipîtent  que  les  solutions  Ueulres  de  côlèhiciile. 

Le  ôhromaié  et  le  dichromate  de  polasâium  sont  sans  action  ; 
un  mélange  dé  chromate  et  d^âdde  sulfuriqud  dohne  un  précipité 
orangé  satè. 

L'acide  tariniqué  donne  un  précipité  blâhô;  Tacide  piôrique  est 
sans  action  ;  le  phétiol  fourttil  un  dépôt  résineux,  jaune. 

Le  cbloraurate  de  colcbicine  G««H*»AzO«.HCl.AuCl»  test  Un 
précipite  cristàllii),  jAuUe,  formé  d'aiguillés  solubles  dans  l'alcool. 
Il  semble  exister  un  autre  sel  amorphe^  nyant  pour  ûompôéition 
(C««H«»AzO^HCl)«AuC13. 

CoLcmcéiNÉ.  —  Ctette  base  prend  naissance,  tomme  l'auteur  l'a 
indiqué  dans  Un  précédent  mémoire  {BiiiL,  t.  40,  p.  147),  par 
l'action  des  acides  éhlorhydrique  ou  sulftifîque  dilués  et  bouillants 
sur  la  colcbicine.  Elle  se  dépose  à  l'état  cristallisé  par  ie  refroidis»- 
sement  ;  les  éaux-mêres  renferment  de  Talcool  méthyliqué  et  des 
chlorhydralés  OU  dés  sulfates  d*une  ou  dé  deUx  nouvelles  bases  qui 
feront  Tobjet  d'un  mémoire  ultérieur. 

La  colchicéine  se  présente  en  aiguilles  brillantes  et  blanches, 
répondant  à  la  formule  (G**H*3AzO^)*H*0.  Elle  ne  perd  son  eau 
de  cristallisation  qu'entre  140  et  ISO^". 

Hydratée,  elle  fond  en  tube  ouvert  à  139-141^,  et  en  tube  fermé 
à  156-162^  ;  anhydre,  elle  se  ramollit  à  lei»  et  fond  à  172*. 

La  colchicéine  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  Téther,  la 
benzine,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  le  chloroforme  ; 
les  acides  minéraux  la  dissolvent  en  donnant  des  solutions  d'un 
jaune  intense>  qui  paraissent  renfermer  des  combinaisons  très  insta- 
bles et  qui  se  détruisent  par  la  simple  évaporation.  Les  alcalis  et 
les  carbonates  alcalins,  l'ammoniaque  aqueuse  la  dissolvent  en 
jaune  clair. 

Les  acides  nitrique  et  sulfurique,  le  mélange  de  ces  deux  acides, 
se  comportent  avec  la  colchicéine  comme  avec  la  colcbicine  elle- 
même. 

La  colchicéine  en  solution  aqueuse  ne  donne  rien  par  l'iodure 
ioduré  de  potassium,  les  chlorures  d'or,  de  platine,  de  mercure, 
l'iodure  de  cadmium,  l'iodomercurate  de  potassium,  l'acide  phos- 
photungstique^  l'acide  picrique,  le  chromate  de  potassium  acidulé. 
Elle  donne,  en  solution  neutre^  avec  de  l'eau  de  brome,  Tacide 
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phosphomolybdique  et  le  phénol  des  troubles  laiteux.  En  sohitîim 
chlorhydrique ,  la  colchicéine  fournit  des  précipités  abandani^ 
avec  Peau  de  brome,  Tiodure  ioduré  de  potassium,  le  chlorure 
mercurique,  Tiodure  de  cadmium,  Tiodomercurate  de  potassium, 
les  acides  phosphotungstique  et  pbosphomolybdique,  le  phénol, 
l'acide  tannique  et  le  chlorure  d'or.  Le  chlorure  ferrique  donne 
avec  les  solutions  aqueuses  un  précipité  brun  verdâtre,  et  avec  les 
solutions  chlorhydriques  une  coloration  verte,  très  foncée,  qui 
abandonne  au  chloroforme  une  matière  d*un  rouge  brunâtre. 

L'acétate  de  plomb  produit  dans  les  solutions  aqueuses  de  col- 
chicéine un  précipité  blanc;  l'acétate  de  cuivre,  un  précipité  d'un 
jaune  verdâtre. 

Une  solution  ammoniacale,  additionnée  avec  précaution  d^adde 
nitrique  jusqu'à  trouble  persistant,  puis  de  nitrate  d'argent,  fournit 
un  précipité  amorphe,  jaune,  instable. 

Le  cbloraurate  de  colchicéine  G«*H*3AzO«.HCl.  AuCl*  forme  de 
belles  aiguilles  orangées,  insolubles  dans  Teau  froide. 

La  colchicéine  caivrique  (C«*HMAzO«)«Cu-f5H«0  s'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  un  mélange  d  alcool,  de  colchicéine  et 
d'hydrate  de  cuivre,  et  en  précipitant  par  Teau  la  solution  alcoo- 
lique filtrée.  Elle  se  présente  en  cristaux  microscopiques,  oli\^tres, 
qui  perdent  dans  l'air  sec  leur  eau  de  cristallisation.        ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSi^. 


Paru.  -  Soc.  d'jiB|>.  Paul  Dupont,  4i,  me  Jota-Jaeqaes-Boaueaa  (Cl.)  â6.5.S7. 
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BUIJ.ETIN  DE  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PAHIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  13  MAI  1887. 

Présidence  de  M.   Silva. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  pré- 
senté par  MM.  A.  Gautibr  et  Bbmont. 
M.  Léon  Grbder,  50,  rue  de  Rome,  présenté  par  MM.  A.  Gautier 

et  MOURGUES. 

Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  F.  Weil,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  13,  rue  des 
Petites-Écuries,  présenté  par  MM.  Silva  et  Hanriot. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Eugène  Simon,  pharmacien  à  Belfort,  faubourg  de  France, 
présenté  par  MM.  Causse  et  Béhâl. 

M.  Francisco  José  d'Andrini,  pharmacien,  Foz  do  Douro,  à 
Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  Petit  et  Hanriot. 

M.  E.  Phillips,  Wokingham  Road,  London,  présenté  par 
MM.  Phipson  et  Hanriot. 

M.  Thomas  Palmer,  22,  Norlh  Iront  Street  (Philadelphie),  pré- 
senté par  MM.  Jayne  et  (Esghner. 

M.  Bourgeois  présente  à  la  Société  des  échantillons  de  chromate 
neutre  de  plomb  en  cristaux  identiques  avec  la  crocoïse  naturelle  ; 
il  suffit,  pour  les  obtenir,  de  traiter  à  chaud  le  chromate  de  plomb 
amorphe  par  Tacide  nitrique  étendu  ;  les  cristaux  se  déposent  par 
refroidissement. 

M.  BÉHAL  réalise  la  production  de  Tiodure  d'allyle  par  Taction 
directe  de  l'iode  sur  la  glycérine  et  le  phosphore  rouge.  L'iode 
est  introduit  en  solution  dans  l'iodure  d'allyle  provenant  d'une 
opération  précédente.  On  obtient  ainsi  635  grammes  d'iodure  d*al- 
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lyle  pour  500  grammes  d'iode  employés.  11  se  produit  en  même 
temps  une  petite  quantité  d'alcool  allylique. 

M.  Grimaux,  à  propos  d'une  note  récente  de  MM.  Fischer  et 
Tafel  qui  ont  démontré  la  présence  de  l'aldéhyde  glycérique,  dans 
les  produits  d'oxydation  de  la  glycérine  et  obtenu  la  phénylgly- 
cérazone,  rappelle  à  la  Société  la  communication  qu'il  lui  a  faite 
dans  la  séance  du  9  avril  1886. 

M.  Grimaux,  en  oxydant  la  glycérine  par  le  noir  de  platine,  a 
obtenu  le  premier  un  corps  aldéhydique,  probablement  Taldëhyde 
glycérique,  et  fait  voir  qu'il  a  la  propriété  de  fermenter  sous  Tin- 
fluence  de  la  levure  de  bière.  Il  indique  les  principales  réactions 
de  Taldéhyde  glycérique  brute  et  les  conditions  dans  lesquelles  elle 
prend  naissance  par  l'action  du  noir  de  platine. 

M.  Le  Ghatelibr  a  pu  réaliser  l'oxydation  lente  de  l'argent  en  le 
chaufTant  à  250^  en  tubes  scellés  avec  l'oxygène  produit  par  la  dé- 
composition du  permanganate  de  potassium.  A  300*  l'oxydation  est 
plus  rapide.  Cette  oxydation  pouvait  être  prévue  d'après  l'étude 
lies  tensions  de  dissociation  de  Toxyde  d'argent  aux  températures 
«le  250*  à  300». 

M.  VoiRY  présente,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  G.  Boucharoat, 
un  travail  sur  le  terpinol.  Far  Taction  de  l'acide  sulfurique  étendu 
sur  la  terpine,  ils  ont  obtenu  un  terpinol  que  la  distillation  sépare 
en  un  hydrate  identique  avec  l'hydrate  de  caoutchine,  et  suscep- 
tible de  cristalliser  au  contact  de  ce  dernier,  et  en  une  portion 
bouillant  à  170-173*»,  qui  paraît  être  une  combinaison  de  l'hydrate 
précédent  avec  un  hydrocarbure  terpylénique. 

M.  Weil  adresse  une  note  répondant  aux  critiques  faites  par 
M.  KupFERSGHLAEGER  à  SOU  procédé  de  dosage  du  zinc  gris. 

M.  Tabbé  Godefroy  envoie  une  note  relative  au  procédé  de  dé- 
sinfection des  phlegmes  par  le  procédé  de  M.  Roussan,  qu'il  a 
étudié  précédemment,  en  réponse  aux  observations  de  M.  Hillot. 

M.  LoviTON  présente  un  régulateur  de  température  se  compo- 
sant d'un  thermomètre  à  mercure  dont  la  sensibilité  est  augmentée 
par  addition  d'un  peu  d'élher.  Lorsque  le  mercure  parvient  a  un 
point  déterminé  de  la  tige,  il  ferme  le  circuit  d'un  courant.  Celui- 
ci  actionne  un  solénoïde  placé  sur  le  brûleur,  et  permet  d'inter- 
cepter l'arrivée  du  gaz. 
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:!V«  68.  —  Sar  le  déplaeemeat  de  l'ammoiilmqBe  par  la  aiai^aésle  i 
par  ■■.  BEKTHBLOT  et  ANDRÉ. 

L'étude  du  dosage  de  l'ammoniaque  nous  a  conduits  à  préciser 
par  de  nouvelles  expériences  les  observations  que  nous  avions  eu 
occasion  défaire  sur  le  déplacement  de  Tammoniaque,  tant  à  froid 
c[u*à  chaud,  par  les  alcalis,  tels  que  la  soude  et  les  terres  alcalines, 
ohaux  et  spécialement  magnésie. 

Ces  expériences  démontrent  la  difficulté  et  la  lenteur  du  dépla- 
cement de  Tammoniaque  dans  les  sels  doubles,  bien  que  ce  dépla- 
cement ne  soit  pas  rendu  absolument  impraticable,  et  elles  éta- 
blissent Tincapacité  relative,  dans  des  conditions  données,  de  la 
magnésie,  et,  dans  certains  cas,  celle  de  la  chaux,  à  déplacer 
entièrement  Tammoniaque,  à  froid  ou  même  à  lOO*  après  plusieurs 
heures  d*ébullition  et  de  distillation  lente,  dans  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  en  particulier. 

Les  sels  qui  ont  subi  l'action  de  la  magnésie,  soumis  à  l'action 
ultérieure  de  la  soude  étendue  et  bouillante,  pendant  une  heure, 
persistent  à  garder  une  portion  notable  de  leur  amnmoniaqiie  ; 
laquelle  peut  cependant  être  éliminée  entièrement  par  l'action  de 
la  chaux  sodée  an  rouge.  Les  alcalis  finissent  aussi  par  la  dégager 
par  voie  humide,  mais  dans  un  temps  beaucoup  plus  long  qu'avec 
les  sf»ls  ammoniacaux  proprement  dits. 

L'hydrate  de  chaux  lui-même  ne  déplace  à  lOO*,  par  une  ébulli- 
tion  qui  n'est  pas  particulièrement  prolongée,  qu'une  portion  de 
l'ammoniaque  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  cristallisé. 

A  froid,  l'action  de  la  chaux  se  prolonge  indéfiniment  en  présence 
de  ce  sel,  aussi  bien  que  des  chlorures  doubles  d'ammonium  et  de 
magnésium  ou  de  zinc. 

La  soude  seule  est  tout  à  fait  efficace  a  100®,  en  présence  des 
sels  magnésiens,  quoiqu'au  bout  d'un  temps  plus  long  qu'avec  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Mais  à  froid,  dans  des  solutions  di- 
luées, son  action  est  progressive  et  presque  interminable  :  elle 
n'est  pas  achevée  au  bout  de  sept  jours,  et  môme  de  treize  jours, 
avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Les  chlorures  doubles 
d'ammonium  et  de  magnésium,  ou  de  zinc,  ne  sont  pas  entièrement 
décomposés  par  la  soude  étendue  au  bout  de  trois  jours,  et 
exigent  une  semaine  à  froid,  contrairement  à  ce  qui  arrive  aH^è'é'le 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  "'*'!  *- 
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Ces  faits  sont  tout  à  fait  analogues  à  ceux  que  nous  avons  ob^ 
serves  avec  certaines  terres  et  ausâi  avec  Certains  corps  aimdés. 
La  soude,  mêlée  à  Favance  de  magnésie,  agit  à  peu  près  comme 
la  soude  pure.  Mais,  si  Ton  a  fait  agir  d'abord  la  magnésie  seule 
pendant  quelque  temps,  la  soude  demeure  ensuite  impuissante  â 
compléter  l'action  dans  un  temps  comparable,  même  par  une  ébul- 
lition  assez  longue. 

Dans  tout  ceci,  on  le  répète,  il  s*agit  d'une  incapacité  relative  et 
non  absolue,  c'est-à-dire  applicable  aux  mêmes  conditions  de  temps 
et  de  température  où  la  chaux  et  la  soucie  décomposent  complète- 
ment les  sels  ammoniacaux  ordinaires.  Cependant  en  prolongeant 
les^  distillations  ou  bien  en  opérant  l'élimination  de  Tammoiiiaque 
dans  ces  conditions  de  condensation  partielles  et  successives,  à  des 
températures  décroissantes  où  se  place  M.  Schlœsing,  on  peut 
parvenir  à  une  élimination  totale.  Mais  le  ralentissement  et  la  difB- 
culte  que  l'on  rencontre  pour  arriver  à  une  réaction  totale  avec  la 
magnésie,  sm*tout  à  froid,  en  présence  des  phosphates  alcalins 
et  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  cristallisé,  n'en  sont  pas 
moins  faciles  à  constater.  L'élimination  de  l'ammoniaque  dans  de 
tels  sels  devient  comparable,  à  certains  égards,  avec  sa  formation 
aux  dépens  de  certains  amides  fort  altérables,  tels  que  l'aspa- 
ragine. 

Ces  faits  s'expliquent  par  la  formation  de  composés  complexes, 
tels  que  les  oxydes  doubles  d'ammonium  et  de  magnésium,  ou  de 
zinc  (ou  de  cuivre,  etc.),  les  chlorm*es  ammoniacaux  de  ces  métaux, 
et  les  sels  basiques  dérivés  de  ces  oxydes  doubles  :  oxydes  dou- 
bles, chlorures  ammoniacaux  et  sels  basiques,  formés  parfois  avec 
des  dégagements  de  chaleur  tels  que  les  alcalis  fixes  ne  les  décom- 
poseraient plus,  si  ces  sels  n'étaient  à  l'état  d'équilibre  et  de  dis- 
sociation partielle,  en  présence  de  l'eau.  C'est  cette  dissociation, 
croissante  avec  la  température,  qui  règle  en  définitive  le  partage 
des  bases,  et,  par  suite,  la  tension  en  vertu  de  laquelle  l'ammo- 
niaque s'élimine  plus  ou  moins  rapidement. 

Voici  quelques  faits,  choisis  entre  beaucoup  d'autres  : 

Phosphate  ammoniaco-maonésien.  —  Ce  sel  a  été  préparé  par  pré- 
cipitation, lavé,  et  maintenu  quelque  temps  à  100°;  opération  qui 
a  eu  pour  résultat,  prévu  d'ailleui*s,  de  lui  faire  perdre  une  partie 
de  son  eau  et  de  son  ammoniaque.  Il  contenait  seulement  7,6  d'azote. 
La  dessiccation  lui  avait  fait  perdre  un  sixième  environ  de  son 
,  ammoniaque  (d'après  analyse),  c'est-à  dire  la  portion  d'ammoniaque 
la  plus  facilement  déplaçable  ;  ce  qui  rendait  les  essais  ultérieurs 
plus  décisifs.  Les  dosages  qui  vont  suivre  ont  été  opérés  sur  des 
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poids  de  sel  compris  entre  500  et  800  milligrammes,  mesurés  chaque 
fois  avec  précision. 

Sonde  à  chaud,  —  On  délaye  le  sel  dans  1  litre  d*eau  distillée  ; 
on  y  ajoute  100  centimètres  cubes  d*une  solution  de  soude,  conte- 
nant 5  à  6  grammes  d'alcali  (NaO). 

Les  liqueurs  sont  renfermées  dans  un  ballon,  communiquant  par 
une  large  pipette,  suivie  d'un  tube  en  forme  de  V  renversé,  avec 
un  serpentin  refroidi,  dont  la  pointe  inférieure  affleure  sous  la 
solution  titrée  d'acide  destinée  aux  dosages.  On  fait  bouillir  : 

GeBtlèmes. 

Poids  du  sel  :  0^^,  3582.  -*  Azote  ammoniacal  après  une  demi- 
heure  d*ébullition 7,S9 

Poids  du  sel  :  0^,3582.  —  Azote  ammoniacal  après  une  heure 
d'ëbulUtien 7 ,66 

La  réaction  était  alors  complète.  Observons  qu'une  demi-heure 
sufBrait  pour  dégager  la  totalité  de  l'ammoniaque  de  son  chlorhy- 
drate, dans  les  mêmes  conditions. 

Soude  à  froid.  <— On  délaye  le  sel  ammoniacal  dans  100  à  125  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  de  soude  renfermant  6  a  8  grammes 
de  oet  alcaU.  On  a  employé  0^,3133  et  0«^%4130  de  sel.  On  opère 
dans  un  vase  fermé,  en  présence  de  l'acide  titré  ;  on  ouvre  le  vase 
pour  changer  l'acide,  et  on  remplace  celui-ci  de  temps  en  temps, 
afin  de  doser  les  quantités  déplacées  successivement.  On  a  trouvé  : 
azote  ammoniacal 

Après  24  heures,  3,5  centièmes;  après  48  heures,  4,91;  3 jours, 
5,99;  7  jours,  7,07  ;  13  jours,  7,17. 

Le  déplacement  a  donc  été  progressif,  et  il  n'était  pas  terminé 
au  bout  de  13  jours;  tandis  qu'avec  le  sel  ammoniac,  2  jours  au- 
raient suffi. 

Chaux  à  chaud,  —  5  grammes  de  chaux  vive  en  poudre  et  1  litre 
d'eau 

0^^4824  de  sel.  —  Une  demi-heure  d'ébuUition,  2,36;  une  heure, 
2,56,  azote. 

0«%3408  de  sel.  —  Une  demi-heure  d'ébuUition,  4,66;  une  heure, 
4,95. 

Le  déplacement  de  l'ammoniaque  est  donc  très  incomplet  dans 
ces  conditions  ;  une  fois  le  contact,  plu-,  ou  moins  parfait,  du  sel  et 
de  l'alcali  établi  et  la  première  réaction  produite,  celle-ci  se  pour- 
suit avec  une  extrême  lenteur. 

Chaux  à  froid.  —  On  a  trouvé  pour  l'azote  ammoniacal  ; 

Après  48  heures,  2,70  centièmes  ;  5  jours,  5,10;  8  jours,  5,65; 
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11  jours,  5,71  :  au  lieu  de  7,66.  L*action  se  ralentissait  de  plus  es 
plus. 

Magnésie.  —  L'action  de  celte  base  est  des  plus  caractëristiqiies. 
On  a  opéré  avec  5  grammes  de  magnésie  calcinée,  dite  pure,  mais 
contenant  encore  du  carbonate. 

Dans  une  première  expérience,  en  présence  de  1  litre  d*eaa  : 
(K',5112  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  cristallisé,  mAintenos 
pendant  une  heure  h  Tébullition,  n*ont  pas  fourni  trace  d'ammo- 
niaque. Dans  une  seconde  (0''',4736),  on  en  a  obtenu  un  peu  :  soU 
1^01  cenlièiiie,  au  lieu  de  7,6.  La  magnésie  ne  déplace  donc  pts, 
du  moins  notablement,  Tammoniaque  dans  le  phosphate  double 
mis  en  expérience,  même  à  100**. 

En  opérant  avec  des  sels  doubles,  tels  que  les  chlorures  d*am- 
monium  et  do  magnésium,  nous  avons  constaté  également  qu*il  se 
forme  un  oxyde  ou  un  composé  basique  de  magnésie  et  d'amœo> 
niaque,  capable  de  résister  partiellement  à  la  soude  étendue  à  100" 
pendant  une  ébullition  d'une  heure,  dans  les  conditions  de  nos 
expériences. 

IV*  69.  —  Recherches  thermlqaes  sar  les  rémrtl«m 
entre  l'ammoiilaqae  et  les  sels  aiagaésleas  i  par  M.  BEKTHBIjST. 

Pour  mieux  définir  les  déplacements  réciproques  entre  Tammo- 
niaque,  la  magnésie,  les  oxydes  et  composés  complexes  résultant 
de  Tassociation  de  ces  deux  bases,  ainsi  que  les  équilibres  qui  pré- 
sident à  ces  déplacements,  il  m*a  paru  utile  de  mesurer  l'énergie 
mise  en  jeu,  c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  certains  cas  ca- 
ractéristiques. Ces  mesures  attestent,  en  conformité  avec  les  faits 
connus  et  avec  ceux  que  nous  avons  pubHés,  M.  André  et  moi,  la 
formation,  avec  la  magnésie,  de  composés  spéciaux,  analogues  à 
ceux  que  Tammoniaque  contracte  avec  les  autres  sels  et  oxydes 
des  métaux  de  la  série  dite  magnésienne,  tels  que  le  cuivre,  le 
zinc  et  congénères.  Je  me  suis  limité  aux  réactions  développées 
par  Tacide  sulfurique  et  par  Tacide  phosphorique  :  ce  sont  là  deux 
cas  caractéristiques. , 

Soit,  d'abord,  le  sulfate  de  magnésie  ;  comparons  les  actions  delà 
soude  et  de  Tammoniaque  sur  ce  sel,  en  commençant  par  la  soude. 

S0*Mg(l*<i  =  2»»*)  1-Na()(l<^=^2«*)  à  11».  —  Dans  les  premiers 
moments  du  mélange,  il  se  dégage  -f0***,09  ;  mais  le  dégagement 
de  chaleur  se  poursuit  en  se  ralentissant  de  plus  en  plus.  Après 
dix  minutes,  on  a  trouvé  +0*^*^57.  Ces  dégagements  successifs 
tiennent  à  deux  causes  :  d'une  part,  le  précipité  formé  n'est  pas  de 
la  magnésie  pure,  mais  il  renferme  quelque  dose  de  sel  basique. 
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susceptible  de  donner  à  la  longue  une  décomposition  plus  com- 
plète ;  d'auU-e  part,  la  cohésion  du  précipité,  peut-être  aussi  son 
hydratation,  se  modiflent  peu  à  peu.  Le  thermomètre  donne  la 
résultante  de  ces  changements  progressifs. 

D*après  ces  données,  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfate  de 
magnésie,  si  elle  produisait  l'échange  pur  et.  simple  des  bases, 
devrait  donner  lieu  à  une  absorption  de  —  1*^S5,  en  adoptant  le 
premier  des  nombres  ci-dessus.  Or,  d'après  Texpérience  directe, 
j'ai  trouvé 

S0*Mg(l*i  =  2»i^)  +  AzH3(l*<ï  =  2'"},  à  11» — 0«S1î 

Il  y  a  précipitation  partielle,  avec  formation  de  sels  doubles 
basiques  et  oxydes  doubles,  les  uns  solubles,  les  autres  insolubles. 
I.e  nombre  observé,  comparé  à  l'évaluation  précédente,  montre 
que  la  formation  de  ces  sels  et  oxydes  complexes  dégage  +  l*'^4, 
chiffre  relativement  considérable,  et  qui  rend  compte  du  change- 
ment survenu  dans  la  nature  des  phénomènes. 

II  est  facile  de  donner  à  ceux-ci  plus  de  netteté  en  ajoutant  au 
système  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  façon  à  permettre  à  la 
magnésie  de  se  saturer,  en  totalité,  en  formant  des  sels  doubles 
solubles,  ainsi  que  le  savent  tous  les  analystes.  Voici  les  phéno- 
mènes thermiques  correspondants  : 

cal 

S0*Mg(l^=:2"*)  -t- AzH3,HGl(l^  =  2'i*),  à  U^dégage  +0,16  \  ,r.^U 
On  ajoute  alors  :     AzH^i^^i  =  2»") +0, 13  )  '^^'^ 

Ou  voit  ici  que  l'ammoniaque,  au  lieu  de  déplacer  la  magnésie, 
forme,  au  contraire,  avec  elle  un  oxyde  complexe,  qui  s'associe 
aux  acides  mis  en  présence  avec  un  dégagement  de  chaleur  supé* 
rieur  de  +  0^*^29  à  la  somme  des  chaleurs  dégagées  par  ces  mêmes 
acides,  mis  séparément  en  présence  de  ces  deux  bases. 

On  a  contrôlé  ces  résultats  par  une  autre  voie,  en  faisant  agir  la 
soude  et  l'ammoniaque  successivement  sur  le  sulfate  magnésien, 
avec  ou  sans  le  concours  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Citons  seulement  les  expériences  faites  avec  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Employons  1  équivalent  de  ce  sel  : 


wi 


Oii  ajoute  Na(Xl«ï<i  =  2»'i),  a  11« +1,10)'^    '  " 

H  subsiste  un  précipité,  peu  abondant  d'ailleurs. 

Le  chiffre  observé  surpasse  celui  qui  répondrait  au  déplace- 
ment simple  de  l'ammoniaque  dans  le  chlorhydrate  par  la  soude 
(_j_  ic«i^  gj .  lequel  est  le  même,  en  principe,  que  ce  déplacement  ait 
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lieu  directement,  ou  bien. en  deux  phases:  la  magnésie  étant  dépla- 
cée d*abord  par  la  soude  et  puis  agissant  sur  le  sel  amaioniac.  H 
ne  s'agit  donc  pas  d'un  déplacement  aussi  simple  dans  la  réactioo 
réelle,  et  les  chiffres  observés  fournissent  une  nouvelle  preuve  de 
l'énergie  spéciale  mise  en  jeu  par  la  combinaison  de  rammoniaque 
avec  la  magnésie. 

Le  résultat  est  plus  net  encore  en  doublant  la  dose  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  de  façon  à  rendre  possible  la  fonnation  du 
chlorure  double  de  magnésium  et  d'ammonium  et,  par  suite,  à  em- 
pêcher toute  formation  de  précipité. 

SO*Mg(l*i  =  2'")  +  2AzH3HGl(I*'<iz=:i»*),  à  12° 4-0,12  \        J^ 

On  ajoute  NaO(i*<ï  =  2"*) +1,83  /  ^  *'^ 

La  liqueur  demeure  parfaitement  claire. 

Ici  encore,  l'observation  donne  un  excès  de  ~\-  (y^\  6  sur  la  cha- 
leur répondant  à  la  simple  décomposition  du  sel  ammoniac  pur  par 
la  soude  ;  cet  excès  représente  la  chaleur  de  foimation  du  chlorhy- 
drate (ou  du  sulfate)  de  la  base  complexe  ammoniaco-magnésienne; 
car  les  solutions  aqueuses  des  divers  sulfates  ou  chlorures  neutres 
des  bases  simples  employées  ici  ne  donnent  lieu  par  leur  mélange 
qu'à  des  phénomènes  thermiques  insignifiants. 

L'ensemble  de  ces  observations  concourt  à  définir  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  les  sels  magnésiens  ;  il  précise  les  conditions 
analytiques  qui  permettent  la  séparation  de  la  magnésie  avec  les 
autres  sels  alcalino-terreux.  Il  montre  alors  que  la  base  complexe 
ammoniaco-magnésienne  dégage,  en  s'unissant  soit  a  l'acide  sui- 
furique,  soit  à  l'acide  chlorhydrique,  une  quantité  de  chaleur  supé- 
rieure de  -|-1***,8  environ  à  l'ammoniaque  pure,  de  +  0**^8  a  la 
magnésie  pure,  et  fort  voisine  delà  chaleur  dégagée  par  la  potasse 
et  par  la  soude. 

L'association  d'un  oxyde  métallique  avec  l'ammoniaque  donne 
lieu  a  la  formation  d'un  alcali  complexe,  analogue  aux  oxydes  de 
tétraméthylammonium  et  doué  d'une  énergie  comparable  à  celle  des 
alcalis  les  plus  puissants. 

N*  70.  —  CoatribatioBa  à  l'hlsloiro  de  la  déeomposltloB  des 
amldcs  par  Tean  et  les  aeides  éteadns  ;  par  ■■•  BERTflELOT 
et  ANDRÉ. 

Les  principes  azotés  contenus  dans  les  êtres  vivants  et  dans  les 
terres  végétales  sont,  pour  la  plupart,  de  la  catégorie  desamides; 
c'est-à-dire  qu'ils  résultent  de  l'unioir  de  l'ammoniaque  avec  cer- 
tains corps  oxygénés,  union  accompagnée  par  l'élimination  des 
éléments  de  l'eau.  Réciproquement,  la  fixation  des  éléments  de 
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Teau  régénère  rammooiaque  avec  une  facilité  très  inégale  d'ail- 
leurs. Cette  régénération  est  surtout  facile  en  présence  des  bases, 
lorsque  le  corps  oxygéné  est  un  acide,  auquel  cas  les  bases  miné-^ 
raies  puissantes  Taccélèrent,  en  vertu  de  Ténergie  complémentaire 
représentée  par  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  Tunion  de  ces  bases 
avec  l'acide  correspondant  :  c'est  ce  que  Ton  appelait  autrefois  affi- 
nité prédisposante.  La  reproduction  de  l'ammoniaque  n'est  pas 
moins  facilitée,  dans  la  plupart  des  cas,  par  la  présence  des  acides 
énergiques  et  de  l'énergie  mise  en  jeu  par  leur  combinaison  avec 
l'ammoniaque.  Ainsi,  le  cyanate  de  potasse,  composé  assez  stable 
en  présence  des  alcalis  étendus,  se  détruit  immédiatement,  même 
à  froid,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec  produor 
tion  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'acide  carbonique  ;  réaction 
accompagnée  par  un  dégagement  de  -|-  SS^^^^S,  d'après  les  expé- 
riences de  l'un  de  nous.  L'acide  chlorhydrique,  concentré  à  la  vé- 
rité, détruit  également  à  froid  l'acide  cyanhydrique,  en  produisant 
du  sel  ammoniac  et  en  dégageant  -|- 11*^**,15. 

On  voit,  par  ces  faits,  combien  il  serait  périlleux  de  recourir  à 
l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique,  même  étendu,  pour  doser  exacte* 
ment  l'ammoniaque  préexistante  dans  les  liqueurs  renfermant  de 
tels  composés  amidés.  Nous  avons  cru  utile  d'entreprendre  des 
expériences  spéciales  pour  mieux  définir,  à  cet  égard,  le  degré  de 
stabilité  de  quelques  amides  typiques  qui  jouent  un  rôle  essentiel 
dans  les  tissus  des  êtres  organisés,  tels  que  l'urée,  Tasparagine, 
Poxamide,  l'aspartique  et  autres,  de  Tordre  de  ceux  sur  lesquels 
M.  BoussingauU  avait  déjà  étudié  autrefois  l'action  des  alcalis. 

Urée.  —  D'après  nos  expériences  : 

V acide  chlorhydrique  étendu  décompose  sensiblement,  même  à 
froid,  l'urée.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact  à  froid,  près  de 
4  0/0  d'urée  sont  déjà  décomposés  par  un  acide  à  3  0/0.  Avec  uu 
acide  20  fois  aussi  étendu,  l'action  était  déjà  sensible  au  bout  de  ce 
temps,  quoique  bien  plus  faible. 

La  magnésie  à  lOO""  décompose  l'urée  très  notablement  :  plus  de 
2  centièmes  par  heure  d'ébuUition,  l'action  initiale  étant  à  peu 
près  proportionnelle  au  temps.  On  ne  pourrait  donc  pas  se  servir 
avec  sécurité  de  la  magnésie  pour  distinguer  des  traces  de  sels 
ammoniacaux  en  présence  de  l'urée. 

Eau  pure,  —  Enfin  la  réaction  exercée  à  froid  est  due  à  l'acide 
et  non  à  l'eau.  En  effet,  celle-ci  ne  décompose  pas  sensiblement 
l'urée  dans  l'espace  de  cinq  jours,  d'après  nos  essais.  A  100*,  au 
contraire,  Teau  seule  agit  déjà  sur  la  solution  d'urée.  (1«',0293 
ont  fourni  par  simple  distillation,  en  1  heure  et  demie  :  azote  am- 
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moniacal  0^,026 i,  soit  5,6  centièmes  rie  l'azote  total,  chiffre  infé- 
rieur d*un  tiers  à  la  décompositioD  produite  par  la  magnésie  (1).  Lt 
décomposition  de  Turée  par  Teau,  à  une  haute  température,  est  bteo 
connue  des  chimistes:  M.  Bunsen  en  a  même  fait  la  based'un  pro- 
cédé de  dosage.  Mais  nous  ne  croyons  pas  que  l'on  ait  publié  d*ex- 
périences  relatives  à  la  décomposition  de  Tarée  provoquée  à  froid 
par  les  acides  étendus. 

Soude.  —  Nous  avons  cru  ulile  de  comparer  l'action  décompo- 
sante des  acides  avec  celle  des  alcalis  étendus  sur  Turée. 

0sr,5146  d'urée,  dissous  dans  50  centimètres  cubes  d'eau  avec 
6  grammes  de  soude  (NaO)  et  placée  dans  un  appareil  rios,  au  voi- 
sinage d'une  dose  connue  d'acide  sulfurique  titré,  ont  fourni  après 
deux  jours  :  Az  ammoniacal  0«',00028;  après  quatre  jours  0,0004^; 
après  sept  jours  0^^00093;  nombres  à  peu  près  proportionnels  aa 
temps.  Ils  sont  notablement  plus  faibles  que  le  chiffre  obtenu  avec 
l'acide  chlorhydrique  à  3  centièmes,  à  froid,  en  vingt-quatre  heti- 
res  (0«%009). 

On  voit  par  là  que  la  soude  étendue  n'agit  que  très  lentement 
sur  l'urée  ;  tandis  que  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu^  de 
titre  équivalent,  est  bien  plus  marquée. 

AspARAGiNE  0»H»Az«O«,H«O«.  — Ac/cfe5.— 0»',5259  d'asparaginc 
ont  été  dissous  à  froid  dans  50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique étendu  (S^'HCl).  Après  vingt-quatre  heures,  on  a  porté  à 
1  litre,  neutralisé  par  la  magnésie,  ajouté  un  excès  de  cette  base 
et  distillé  dans  l'appareil  Schlœsing.  Lie  dosage  donne,  après  une 
demi -heure  d'ébullition  :  azote  ammoniacal,  Os',0047;  après  lt 
seconde  demi-heure,  Os^jOOlO.  Si  Ton  admtet  le  second  chiffre 
comme  représentant  l'action  propre  de  la  magnésie,  on  voit  que 
l'acide  avait  produit  à  froid  08^0037  d'azote  ammoniacal  :  soit  2  0/0 
de  l'azote  total,  ou  mieux  4  0/0  de  l'azote  répondant  au  dédouble- 
ment normal  en  acide  aspartique  et  ammoniaque.  Cinq  heures  de 
contact  à  froid  ont  sufft  pour  produire  08%0007,  action  qui  a  été 
trouvé  proportionnelle  au  temps.  Avec  un  acide  dix  fois  aussi 
étendu,  en  vingt-quatre  heures,  à  froid,  un  centième  du  dédouble- 
ment normal  était  déjà  produit. 

Magnésie.  —  L'action  propre  de  la  magnésie  à  Tébullition  sor 
l'asparagine  a  déjà  été  observée  par  M.  Boussingault  :  nous  avons 
fait  une  expérience  comparative  pour  la  préciser.  Dans  les  condi- 
tions de  nos  essais,  0<',5179  d  asparagine  et  2 grammes  de  magnésie, 

(1)  Les  alcalis  résultant  de  Tattaque  du  rcrre  peuvent  intervenir  poar  une 
faible  dose  dans  ce  chiffre. 


Digitized  by 


Google 


BEmTBEUrr  et  ANDRÉ.  —  décomposition  des  AMIDES.     84iJ 

etc.,  ont  donné  par  demi-heure  d'ébullition Ot'jOOli  d'azote  ammo- 
niacal; soit  2  0/0  du  dédoublement  normal. 

Eau  pure.  —  L'eau  seule  agit  déjà  à  lOO*,  mais  plus  faiblement. 
On  a  obtenu  en  distillant  par  demi-heure  :  azote  ammoniacal, 
Or',00028,  soit  8  millièmes  de  la  réaction  normale;  l'action  a  été 
trouvé  proportionnelle  au  temps. 

Comp>arons  encore  l'action  de  la  soude  à  froid  sur  l'asparagine, 
avec  celle  de  Tacide  chlorydrique.  0,500  d'asparagine,  50  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  6  grammes  de  soude  (NaO),  en  contact  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  ont  dégagé  0,0257  d'azote  ammoniacal; 
soit  près  du  tiers  de  Pazote  total  0,5175  d'asparagine.  Après  cinq 
jours  :  0,0482  soit  la  moitié  de  l'azote  :  c'est-à-dire  à  peu  près  tout 
l*azote  éliminable  sous  forme  d'ammoniaque  dans  la  réaction  nor- 
male. Ces  nombres  montrent  que  Tasparagine  perd  à  froid  cette 
portion   d'azote  sous  l'influence  des  alcalis,  plus  aisément  que 
l'urée.  La  magnésie  agit  bien  plus  faiblement.  On  remarquera  que 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  Tasparagine  à  ft'oid  est 
bien  moins  prononcée  (0,0037  en  vingt-quatre  heures,  au  lieu  de 
0,0257)  que  celle  de  la  soude  étendue;  tandis  que  l'urée  a  donné 
lieu  à  une  observation  opposée. 

OxAHn>E.  —  L'insolubilité  de  ce  composé  modifle  profondément 
les  conditions  du  contact  :  de  là  l'intérêt  des  expériences  dont  il  a 
été  l'objet. 

Acide.  —  Avec  l'acide  chlorhydrique  au  dixième,  on  a  broyé 
Toxainide  à  froid,  dans  un  mortier,  pendant  deux  heures,  pulsflltré 
et  dosé  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  par  la  magnésie,  ce  qui  a 
fourni  7  millièmes  de  l'azote  total  :  décomposition  très  sensible,  si 
l'on  remarque  la  courte  durée  et  Timperfection  du  contact  de 
l'acide. 

i/agriiesi^.  ^— L'oxamide  est  décomposé  assez  vile  par  cet  alcali; 
une  demi-heure  d'ébullilion  a  fourni,  sous  forme  d'ammoniaque, 
6,8  centièmes  de  l'azote  total;  la  seconde  demi-heure,  3,4  cen- 
tièmes, ralentissement  attribuable  aux  deux  phases  connues  de  la 
transformation  :  l'oxamide  donnant  d'abord  de  l'ammoniaque  et  de 
loxamate  deimagnésie,  décomposable  à  son  tour,  mais  plus  lente- 
ment. Lexistence  réelle  de  celte  étape  a  été  mise  en  évidence  dans 
les  expériences  thermiques  de  l'un  de  nous  sur  l'éther  oxalique  et 
l'ammoniaque.  (Annales  de  Chimie^  5^  série,  IX,  848.) 

C'est  ici  le  lieu  d'observer  que  les  sels  ammoniacaux  eux-mêmes 
sont  décomposés  ou  dissociés  en  présence  de  Teau,  avec  mise  en 
liberté  d'ammoniaque.  Nous  avons  exposé  récemment  des  expé- 
riences détaillées  à  cet  égard,  qui  établissent  combien  la  décom- 
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position  du  bicarbonate  d*animoniaque,  même  à  froid,  est  facile 
et  étendue.  Nous  rappellerons  la  décomposition  du  chlorhydrate 
d*ammoniaque  lui-même,  objet  de  Tétude  antérieure  de  plusieurs 
expérimentateurs. 

Voici  un  chiffre  nouveau,  observé  dans  les  conditions  de  nos 
études  :  1,032  de  sel  ammoniac,  dissous  dans  1  litre  d*eau  pure»  ont 
été  portés  à  l'ébullition  pendant  une  heure  et  demie  dans  Tappa- 
reil  de  Schlœsing. 

On  a  dosé  Tacide  chlorhydrique  libre  demeuré  dans  le  ballon 
sur  Off',  0016  ;  chiffre  évidemment  trop  faible,  une  partie  de  l'acide 
ayant  été  distillée  en  même  temps  que  l'ammoniaque,  et  une  par- 
tie ayant  été  saturée  par  les  alcalis  dissous.  En  tout  cas,  la  décom- 
position des  sels  ammoniacaux  par  l'eau  doit  entrer  en  compte 
dans  les  études  analytiques  des  matières  organiques  complexes 
susceptibles  de  fournir  de  petites  quantités  d'ammoniaque  lors- 
qu'on les  distille  avec  l'eau. 

Les  expériences  précédentes  ont  été  exécutées  avec  des  amides 
simples,  susceptibles  de  régénérer  un  acide  et  de  l'ammoniaque, 
tant  par  l'action  de  Teau  pure  que  par  celle  des  acides  ou  des  alca- 
lis minéraux  étendus. 

L'action  des  acides,  en  particulier,  varie  d'intensité  selon  la 
nature  de  l'amide.  Elle  est  presque  instantanée  avec  le  cyanate 
dépotasse;  plus  lente  mais  très  marquée  avec  l'urée;  notable  en- 
core avec  l'asparagine  et  l'oxamide. 

Cette  proportionnalité  s'applique,  bien  entendu,  aux  petites 
variations  ;  c'est-à-dire  qu'elle  représente  l'équation  différentielle 
de  la  vitesse  du  phénomène,  conformément  à  la  théorie  de  M.  Ber- 
thelot,  exposée  il  y  a  une  vingtaine  d'années  et  devenue  aujour- 
d'hui classique. 

L'action  croît  rapidement  avec  la  température. 

Elle  croit  aussi  avec  la  concentration  :  non  pas  tant  en  raison  de 
la  variation  de  Ténergie  chimique  (1)  qui  préside  au  phénomène, 
qu'en  raison  de  la  multiplication,  dans  un  temps  donné,  du  nombre 
des  contacts  entre  la  molécule  de  Tamide  et  celle  de  l'acide,  con- 
tacts opérés  par  suite  des  mouvements  intestins  du  liquide. 

L'action  décomposante  que  Tacide  chlorhydrique  étendu  exerce 
ainsi  à  froid  sur  les  amides  est  comparable  à  celle  que  les  alcalis 
puissants  exercent  de  leur  côté  ;  mais  elle  n'est  pas  semblable,  cet 
acide  dédoublant  certains  amides,  tels  que  l'acide   cyanique  et 

(1)  On  parle  seulement  ici  des  acides  dilués  à  un  degré  tel  que,  la  formation 
de  leurs  hydrates  soit  complète;  sinon  il  faudrait  tenir  compte  de  l'excès 
d'énergie  répondant  à  ce  second  phénomène. 
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même  Turée,  bien  plus  rapidement  que  ne  le  fait  la  potasse  ou  la 
soude,  à  dose  équivalente,  et  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  concentration.  Au  contraire  d'autres  amides,  tels 
que  Tasparagine,  sont  dédoublés  plus  aisément  par  la  soude  que 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Si  Ton  opérait,  non  plus  avec  les  amides  dérivés  directement 
des  sels  ammoniacaux,  mais  avec  les  amines-alcools,  dérivés  des 
alcools,  ou  des. acides-alcools,  ou  bien  encore  avec  les  amides 
complexes  dérivés  des  aminés  précédentes,  les  résultats  seraient 
d'une  autre  nature.  En  effet,  les  aminés  régénèrent  l'ammoniaque 
bien  plus  difficilement,  et  le  dédoublement  des  amides  complexes 
régénère  souvent  des  aminés  peu  ou  point  volatiles,  que  la  dis- 
tillation avec  la  magnésie  ne  permet  pas  de  doser. 

L'acide  chlorhydrique,  d'ailleurs,  tend  spécialement  à  régénérer 
les  aminés,  en  raison  de  leur  fonction  alcaline;  tandis  que  les  bases 
minérales  tendent  à  mettre  en  jeu  la  fonction  acide  des  générateurs 
dans  le  cas  des  fonctions  multiples,  telles  que  celle  des  aminés 
dérivées  des  leucines,  les  acides  normaux,  comme  les  alcalis,  peu- 
vent tendre  ainsi  à  régénérer  le  même  corps  oxygéné^  indépen- 
damment de  l'action  propre  de  l'acide  minéral  pour  reproduire 
l'ammoniaque.  On  voit  comment  la  théorie  explique  la  nature  va- 
riable des  énergies  mises  en  jeu  dans  ces  réactions. 

Acide  aspartique.  —  Ce  principe  est  un  acide-alcali,  c'est- 
à-dire  une  malamine,  dérivée  de  la  fonction  alcoolique  de  Tacide 
malique.  11  se  comporte  tout  autrement  que  l'asparagine,  son  amide 
normal.  L'acide  aspartique  purifié,  bouilli  avec  l'eau  pendant  une 
heure,  n'a  pas  fourni  d'ammoniaque.  Avec  la  magnésie,  pas  davan- 
tage. L'acide  chlorhydrique  étendu,  détermine  une  régénération 
d'ammoniaque  très  lente,  telle  que  1  millième,  après  quatre  heures 
de  contact  à  froid. 

Acide  urique. —  Cet  acide,  qui  n'est  pas  non  plus  un  simple  amide 
ammoniacal,  n'a  pas  fourni  d'ammoniaque  par  ébuUition  avec  la 
magnésie  pendant  une  heure.  Au  contraire,  l'acide  urique  ayant 
été  broyé  pendant  deux  heures  à  froid  avec  l'acide  chlorhydrique 
au  dixième,  la  liqueur  filtrée,  puis  distillée  avec  de  Teau  et  de  la 
magnésie  en  excès,  a  donné  un  peu  d'ammoniaque,  répondant  à 
1  centième  de  l'azote  total. 

Les  résultats  sont  plus  compliqués  avec  les  amides  mixtes,  dé- 
rivés à  la  fois  de  l'ammoniaque  et  d'aminés  alcooliques.  Nous  en 
avons  présenté  un  exemple  avec  l'asparagine,  dérivé  ammoniacal 
de  la  malamine.  On  pourrait  en  fournir  bien  d'autres,  surtout  avec 
Talbumineet  les  principes  congénères,  principes  scindables  par 
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hydratation  sous  Tinfluence  des  acides  aussi  bien  que  des  alcalis, 
en  ammoniaque  et  aminés  diverses,  leucines  et  leucéines,  d*après 
les  grands  travaux  de  M.  Schutzenberger.  Nous  allons  signaler 
au  lecteur  certains  faits  qui  manifestent  une  constitution  analogfte 
et  une  altérabilité  du  même  ordre,  par  les  acides  comme  par  les 
alcalis,  dans  les  principes  azotés  constitutifs  de  la  terre  végétale. 

ni"  Vf .  _  Sur  les  priaeipes  azotés  de  la  terre  Yé^tale; 
par  MH.  BERraELOT  et  AIVDRÈ. 

La  terre  végétale  renferme  une  dose  notable  d*azote  (1  à  â  millièmes 
suivant  les  sols),  source  essentielle  de  cet  élément  dans  le  déve- 
loppement des  plantes.  11  y  existe  surtout  sous  la  forme  de  principes 
quaternaires  hydroxycarbonés,  insolubles,  dont  la  constitution  chi- 
mique est  presque  inconnue.  Nous  en  avons  entrepris  Tétude  et 
nous  avons  constaté  une  frappante  analogie  entre  leurs  propriétés 
chimiques  et  celles  des  albuminoîdes.  Voici  nos  premiers  essais. 

On  a  pris,  dans  les  terrains  de  la  station  de  chimie  végétale  de 
Meudon,  de  la  t^rre  débarrassée  de  plantes  :  on  l'a  séchée  à  Tair 
pendant  quarante-huit  heures,  passée  au  tamis  de  0'°,001  ;  on  en 
a  pris  des  poids  compris  entre  200  et  300  grammes.  Puis,  on  Ta 
délayée  dans  un  ballon  avec  de  Teau  et  de  l'acide  chlorhy<lriquc, 
à  diverses  concentrations  et  pendant  des  temps  divers.  Cela  fait, 
on  décante  la  liqueur  claire  sur  un  filtre;  on  lave  par  décantation, 
etc.  ;  le  volume  total  étant  de  1200  à  1400  centimètres  cubes,  on 
neutralise  exactement  par  la  potasse  ;  puis  on  rend  la  liqueur  aus- 
sitôt très  légèrement  acide;  on  y  ajoute  de  2  à  4  grammes  de  ma- 
gnésie récomment  calcinée,  et  Ton  procède  au  dosage  de  l'ammo- 
niaque dans  l'appareil  Schlœsing,  et  en  suivant  le  procédé  de  ce 
savant.  Après  épuisement  de  Tammoniaque,  on  neutralise  le  con- 
tenu du  ballon  par  Tacide  sulfurique,  on  Tévapore  à  sec  au  bain- 
marie,  et  Ton  y  dose  l'azote  au  rouge  ppr  la  chaux  sodée  ;  c*est 
l'azote  amidé  soluble.  Voici  les  résultats  obtenus,  rapportés  à 
1  kilogramme  de  terre  sèche  : 

Terre  inilinle,  eau 137 

Azote  total l,'74o 

Azote  des  nitrates 0,0035 

Azote         AiiHe  iai4t 
aamonitcal.       soliUe. 

I.  —  500»'  de  terre.  1«»  d'eau. 

.\près  18  heures  de  contact  à  froid  avec  Teau  pure,      gr  ^ 

liqueur  traitée  à  r<îbullition  par  MgO 0,0017        0,0083 
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Azote         Azote  amidé 
emmooiaeal.       soloble. 

II.  —  200«'  de  terre,  40(K-  d'éau,  10'*  d'acide  (HCI  =  3e',5). 

Contact  de  18  heures  a  froid,  liqueur  traitée  comme      gr  gr 

ci-dessus  par  MgO 0,0048  0,02775 

Contact  de  5  jours  à  froid,  etc 0,00875  0,0.iO25 

Contact  au  bain-marie,  vers  iOO«,  pendant  2  heures, 

puis,  iittration,  etc 0,0i88  0,1236 

ÏJI.  —  200»'  de  terre,  400**  d'eau,  50«  d'acide  {HCl  =  17«'). 

Contact  de  18  heures  à  froid,  etc 0,0144        0,0606 

Contact  de  5  jours  à  froid,  etc 0,0214        0,0905 

Bain-marie  de  2  heures,  etc 0,4010       0,3569 

IV.  —  200»'  de  terre,  400«  d'eau.  lOO**  d'acide  (HC1  =  35«'). 

Contact  de  18  heures  à  froid,  etc 0,0149        0,0686 

Contaot  de  5  jours  à  froid,  etc 0,0304        0,0965 

Bain-marie  de  2  heures,  etc 0, 1241        0,4303 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  dose  d'ammoniaque  fournie 
par  la  terre  croît  avec  la  dose  d'acide  chlorliydrique  employée  à 
froid.  A  partir  des  doses  faibles  de  cet  acide,  elle  croît  également, 
pour  une  même  dose  d'acide,  avec  la  durée  du  contact  ;  elle  croît 
enfin  avec  la  température.  Ce  sont  précisément  les  mêmes  actions 
signalées  plus  haut  pour  l'urée,  Tasparagine,  Toxamide,  en  un  mot 
pour  les  amides  proprement  dits. 

En  même  temps  que  la  dose  d'ammoniaque  déplaçable  par  la 
magnésie  augmente»  la  proportion  des  principes  amidés  soiubles 
augmente  parallèlement,  jusqu'à  contenir  dans  les  cas  extrêmes 
un  tiei*s  environ  de  Tazote  total.  Le  rapport  de  l'azote  amidé  à 
l'azote  ammoniacal  était  à  peu  près  quintuple  après  dix-huit  heures 
de  contact  à  froid  avec  Taciile;  3  fois  et  demie  aussi  fort  après 
cinq  jours  ;  triple  après  deux  heures  vers  lOO"*.  Ces  chiffres  éta- 
blissent que  l'altérabilité  des  principes  amidés  de  la  terre  par  l'a- 
cide croît  avec  la  durée  du  contact  et  la  température. 

Les  principes  rendus  soiubles  par  l'acide  chlorhydrique  se  com- 
posent de  deux  groupes  :  les  uns  qui  demeurent  dissous  lors  de 
la  neutralisation  de  l'acide,  les  autres  qui  se  précipitent  (avec  la 
chaux,  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer).  Dans  un  essai  spécial  fait  à 
froid  en  présence  de  l'acide  au  trentième  (18  heures),  nous  avons 
obtenu,  pour  l'azote  contenu  dans  ces  deux  groupes,  les  valeurs  : 
0^,023  et  Of'fiil  respectivement  par  kilo.  La  somme  est  intermé- 
diaire entre  II  et  III. 

Les  faits  observés  montrent  que  l'ammoniaque  fournie  par  la 
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terre  qui  a  servi  à  dos  expériences  résulte  presque  en  totalité 
de  certains  dédoublements  opérés  sous  Tinfluence  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  aux  dépens  des  principes  azotés  solubles  et  insolubles, 
contenus  dans  la  terre  végétale  ;  principes  comparables,  par  leur 
constitution  complexe,  aux  amides  mixtes  et  aux  composés  albu- 
minoïdes.  Les  alcalis  à  froid^l'eau  môme  à  100"*,  opèrent  avec  une 
vitesse  plus  ou  moins  considérable  des  dédoublements  analogues, 
aux  dépens  des  mêmes  principes  azotés  de  la  terre  végétale.  Les 
traces  d'ammoniaque  qu'elle  exhaie  continuellement  leur  sont  éga- 
lement attribuables.  Ajoutons  enfin  que  Teau  de  pluie  contient,  à 
côté  de  Tammoniaque  et  des  nitrates,  certains  principes  amidés, 
tant  solubles  qu'insolubles,  principes  dont  Torigine  est  altribuable 
aux  poussières  de  Tatmosphère  et  qui  renfermaient  dans  certaines 
de  nos  analyses  jusqu'à  trois  fois  autant  d'azote  que  celui  de  Tam- 
moniaque  et  des  nitrates  réunis. 

Ce  sont  là  des  circonstances  dont  il  importera  désormais  de 
tenir  compte,  soit  dans  les  analyses,  soit  dans  Tétude  des  con- 
ditions de  la  fertilité  du  sol. 

N*  Hft.  —  Reeherehes  sur  la  tension 
du  biemrbonmte  d'amm^ntaqne  «ee  i  par  MM.  BERTHELOT  et  ANBKÉ. 

La  tension  de  l'ammoniaque  dans  Tair,  le  sol,  les  eaux  naturelles 
et  ses  échanges  entre  ces  divers  milieux  doiventils  être  assimilés 
à  la  tension  de  cet  alcali  libre,  dissous  dans  l'eau  pure  et  à  sa  dif- 
fusion entre  une  atmosphère  inerte  et  des  solutions  purement 
aqueuses?  C'est  là  un  problème  fort  important,  à  la  solution  duquel 
nous  nous  sommes  proposé  d'apporter  quelques  documents  nou- 
veaux. Le  problème  est  complexe;  en  effet,  l'ammoniaque  n'existe 
qu'en  quantités  presque  infinitésimales  dans  ces  milieux  et  elle  s'y 
trouve  partout  en  présence  d'autres  composés  auxquels  elle  est 
susceptible  de  se  combiner  pour  former  des  combinaisons  diverse- 
ment stables,  sels  ammoniacaux  et  amides,  plus  ou  moins  faciles  à 
dédoubler  par  Peau  et  par  les  alcalis,  tant  libres  que  carbonates. 
Parmi  ces  composés  qui  s'unissent  à  Tammoniaque,  le  plus  uni- 
versellement répandu  est  l'acide  carbonique,  partout  présent  dans 
l'eau,  dans  le  sol  et  dans  Vmv,  et  présent  en  doses  incomparable- 
ment supérieures  à  celles  de  l'ammoniaque.  Dans  la  nature, 
l'ammoniaque  doit  donc  tendre  à  être  saturée  par  l'acide  carbonique 
et  à  former  du  bicarbonate,  autant  du  moins  que  le  permettent  les 
lois  de  la  dissociation  et  de  la  décomposition  de  ce  dernier  sel,  en 
présence  soit  d'une  atmosphère  gazeuse  presque  illimitée,  soit 
d'une  masse  d'eau  très  considérable  ;  c'est  à  ces  lois  que  la  difTu- 
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8k>n  de  Fammoniaque  ainsi  que  ses  échanges  sont  subordonnés. 

Nous  allons  exposer  les  expériences  que  nous  avons  faites  pour 
tâcher  de  la  définir  :  tant  avec  le  sel  sec  qu'avec  le  sel  dissous. 

Uunion  de  l'acide  carbonique  et  de  rammoniaque  donne  lieu  à 
des  composés  ou  à  des  équilibres  fort  différents^  suivant  qu'elle  a 
lieu  entre  les  deux  gaz  secs,  ou  bien  en  présence  de  l'eau. 

En  présence  de  l'eau  et  d'un  excès  d'acide  carbonique,  le  seul 
composé  cristallisé  qui  prenne  naissance  est  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque (C'0*,A2H*,H*0')  formé  d'acide,  d'alcali  et  d'eau;  com- 
posé relativement  assez  stable  et  comparable  aux  bicarbonates 
alcalins,  ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  thermiques,  publiées 
par  l'un  de  nous(l). 

En  opérant  sur  ce  composé  très  pur  et  exempt  de  toute  trace 
d'eau  interposée,  nous  n'avons  pas  pu  observer  une  tension  de 
dissociation  sensible  dans  le  vide  barométrique  ;  elle  était  presque 
inappréciable  par  volatilisation  dans  un  courant  d'air  sec. 

Nous  avons  également  opéré  dans  des  tubes  barométriques,  en 
plaçant  les  cristaux  en  présence  des  trois  gaz  suivants  :  air,  acide 
carbonique,  gaz  ammoniac,  tous  trois  parfaitement  secs  et  pris  sous 
une  pression  de  deux  tiers  d'atmosphère.  Il  n'y  a  pas  eu  d'accrois- 
sement de  tension  sensible,  même  après  plusieurs  joui^s,  avec  l'air 
et  l'acide  carbonique.  Avec  le  gaz  ammoniac,  il  y  a  eu  même  une 
diminution  de  tension  de  2  millimètres  environ,  que  nous  attribuons 
à  quelques  traces  d'humidité,  dont  la  présence  dans  les  cristaux 
ne  peut  guère  absolument  être  évitée. 

Pour  constater  ces  résultats,  les  précautions  les  plus  minutieuses 
sont  indispensables.  Dans  nos  premiers  essais,  le  mercure  et  la 
cuve  n'ayant  pas  été  desséchés  spécialement,  nous  avions  observé 
des  tensions  notables  et  très  diverses,  telles  que  :  4  millimètres  ; 
7  millimètres  à  19"*;  36  millimètres  à  18*;  etc.;  les  tensions  limites 
ne  s'établissent  d'ailleurs  que  peu  à  peu  en  quelques  heures  et 
même  en  un  jour  ;  ce  qui  montre  qu'il  s'agit,  non  d'air  interposé,  mais 
d'une  réaction  progressive.  Avec  de  gros  cristaux,  susceptibles  de 
renfermer  de  l'eau  interposée,  nous  avons,  également  observé  des 
tensions,  progressivement  accrues  jusqu'à  34  millimètres.  Ces  va- 
riations sont  dues  à  la  présence  de  traces  d'eau  ;  ce  que  Ton  peut 
manifester  d'une  façon  plus  directe,  en  introduisant  quelques  gouttes 
d'eau,  dans  le  tube  barométrique. 

Hais,  si  l'acide  carbonique  et  le  gaz  ammoniac  n'entraînent  pas 

(1)  En  1873.  Voir  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  S,  p.  229  à  246  et  spé- 
cialement p.  2S1. 
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de  bicarbonate,  il  en  est  autrement  de  l'eau,  troisième  oomposant 
du  sel.  S  grammes  de  ce  sel  ayant  été  placés  dans  un  cristallisoir 
fermé,  au-dessus  d*un  vase  à  fond  plat  contenant  10  centimètres 
cubes  d*eau  pure,  la  vapeur  de  celle-ci  a  réagi  et  l'on  a  trouvé  dans 
l'eau,  au  bout  de  vingt*quatre  heures,  0,1692  d'ammoniaque  :  soil 
15,7  centièmes  de  la  quantité  totale. 

Une  seconde  expérience  analogue  a  fourni,  après  deux  jours, 
23,1  de  l'ammoniaque  du  seL 

Une  troisième  expérience,  après  trois  jours,  Si, 2. 

Une  quatrième  expérience,  après  cinq  jours,  39,2. 

Le  bicarbonate  solide  diminue  d'ailleurs  de  poids,  sans  changer 
de  constitution,  ni  tomber  en  déliquescence.  Ainsi  l'acide  carbo- 
nique et  l'ammoniaque,  formés  aux  dépens  du  sel  attaqué  par  U 
vapeur  d'eau,  se  répandent  dans  Tatmosphère  limitée  du  cristalli- 
soir et  se  dissolvent  en  partie  dans  l'eau,  pour  y  reconstituer  un 
carbonate.  Mais  le  transport  des  trois  composants  du  sel  :  acide 
carbonique,  ammoniaque  et  eau,  n*a  pas  lieu  en  proportion  équi- 
valente, simultanément  du  moins;  il  se  fait,  d'ailleurs,  suivant  des 
lois  toutes  différentes  de  celles  qui  répondraient  au  simple  échange 
de  l'ammoniaque  entre  sa  solution  aqueuse  et  Teau  pure.  Nous  le 
montrerons  bientôt  par  d'autres  expériences,  où  nous  étudierons 
plus  en  détail  cette  influence  de  l'eau. 

En  résumé,  le  rôle  des  trois  composants  du  sel  ammoniacal 
n*est  pas  le  même  dans  sa  dissociation,  le  gaz  carbonique  et  le  gaz 
ammoniac  n'ayant  pas  une  influence  sensible  par  la  tension  du 
bicarbonate,  à  la  température  ordinaire  ;  tandis  que  l'eau  eo  déter- 
mine la  décomposition,  indépendamment  des  lois  de  la  dissociation 
proprement  dite  du  sel,  et  probablement  en  raison  de  ses  combi- 
naisons particulières  avec  le  sel  ou  avec  ses  composants. 

N*  73.  —  Reeherehes  sur  Ui  dée«iiipoBiCi«ii  du  blearbomato  «'«■• 
monlaqae  |^ai*  l*eaa  et  sur  la  difftelon  de  ses  eompoMiatts  à 
travers  ratmoaphèrei  par  MM.  BERTHBLOT  et  AliDUfe. 

Dans  la  nature,  c'est  en  général  en  présence  de  l'eau  que  l'am- 
moniaque et  l'acide  carbonique  peuvent  réagir,  au  sein  des  terres» 
des  eaux,  de  l'atmosphère.  Il  est  donc  nécessaire  d'étudier  sépa- 
rément la  tension  du  bicarbonate  d'ammoniaque  sec,  ce  que  nous 
venons  de  faire,  et  la  décomposition  du  bicarbonate  d'ammoniaque 
par  l'eau,  ainsi  que  la  diffusion  de  ses  composants  en  présence  de 
ce  menstrue. 

Nous  avons  employé  deux  dissolutions  distinctes,  l'une  presque 
saturée,  l'autre  huit  fois  plus  étendue.  La  dissolution  concentrée 
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avait  été  fonnée  avec  de  Teau  et  environ  124  g;rammes  de  sel  cris- 
talliséy  le  tout  formant  1  litre  ;  mais  elle  avait  perdu  rapidement 
au  contact  de  l'atmosphère  un  douzième  environ  de  son  acide  car- 
bonique. Par  suite,  25  centimètres  cubes  de  la  liqueur  contenaient, 
d'après  dosage  : 

C02 1*591 

AzH3 0,665 

R  =  rapport  équivalent 1 ,85 

Ces  25  centimètres  cubes  ont  été  placés  dans  un  vase  à  fond 
plat,  de  surface  égale  à  70  centimètres  carrés,  déposé  dans  un 
cristallisoir  clos,  au-dessus  d'une  capsule  contenantes  centimètres 
cubes  d*eau  distillée.  Le  volume  d'air  contenu  dans  le  cristallisoir 
était  égal  à  722  centimètres  cubes  environ.  On  a  disposé  trois  sys* 
tomes  pareils,  simultanément,  vers  IS""  à  20<'. 

Après  deux  jours,  un  cinquième  de  l'ammoniaque  seulement  avait 
passé  d'un  vase  à  Tautre;  après  cinq  jours,  un  tiers.  L'acide  car- 
bonique au  début  passe  en  proportion  plus  forte  que  l'ammoniaque, 
et  la  liqueur  absorbante  renferme  d'abord  les  deux  gaz  dans  la  pro- 
portion du  bicarbonate  :  nous  retrouverons  le  même  fait  avec  la 
liqueur  étendue.  Il  paraît  donc  que  Teau  pure,  mise  en  présence 
d'une  atmosphère  renfermant  de  petites  quantités  d'ammoniaque 
et  une  dose  relativement  plus  forte  d'acide  carbonique  tend  à  re- 
former de  préférence  du  bicarbonate  ;  ce  qui  paraît  explicable  par 
la  tension  beaucoup  plus  forte  que  l'acide  carbonique  conserve  dans 
Tatmosphère,  en  raison  de  sa  moindre  solubilité. 

Examinons  la  répartition  des  deux  gaz  séparément,  entre  l'eau  et 
l'atmosphère  ambiante.  Le  rapport  des  volumes  d'eau  et  d'air 
était  1 :  14,6  sensiblement.  Si  l'acide  carbonique  total  avait  été 
réparti  entre  ces  deux  espaces  suivant  la  loi  de  Dalton,  il  n'aurait 
dû  en  rester  qu'un  seizième  environ  dans  les  liqueurs;  tandis  qu'en 
fait,  celles-ci  en  ont  retenu,  même  après  huit  jours,  les  huit 
neuvièmes,  un  neuvième  seulement  ayant  passé  dans  l'atmosphère 
limitée  qui  les  entourait.  De  même  pour  l'ammoniaque  et  l'eau  pure  : 
étant  donnés  les  volumes  employés  et  la  solubilité  normale  du  gaz 
ammoniac,  l'atmosphère  ambiante  des  vases  aurait  dû  prendre  en- 
viron la  quarante-cinquième  partie  de  ce  gaz,  soit  0",014  environ; 
tandis  que  la  dose  observée  après  cinq  jours,  ou  huit  jours,  ne  s'est 
pas  élevée  au  delà  de  0«',002  à  0f,008. 

Il  résulte  de  ces  déterminations,  que  l'on  ne  saurait  appliquer  à 
la  diffusion  de  l'ammoniaque,  passant  de  l'eau  à  l'air,  en  présence 
d'un  excès  d'acide  carbonique,  les  calculs  fondés  sur  les  échanges 
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gazeux  qui  se  produiraient  en  l'absence  de  tout  oorps  capable  de 
B*unir  à  Tammoniaque.  L'équilibre  développé  en  présence  de  Tacide 
carbonique  tend  à  laisser  dans  Teau  une  dose  relative  d'ammoniaque 
beaucoup  plus  considérable  que  ces  calculs  ne  le  supposent. 

La  vitesse  de  la  diffusion  de  Tammoniaque  pure  est  enraiement 
très  différente  de  celle  de  l'ammoniaque  associée  à  l'acide  carbonique. 
Pour  nous  en  rendre  compte,  nous  avons  opéré  comparativement, 
dans  des  systèmes  analogues  au  précédent  : 

L'espace  vide  était  de  728  centimètres  cubes  environ. 

Voici  les  résultats  obtenus  au  bout  de  vingt  heures,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  18  à  20^.  On  a  dosé  seulement  l'ammoniaque. 

I.  — -  Solution  coQceatrée  de  bicarbonate  d ammoniaque. 
(Durée  de  l'expérience,  20  heures.) 

Premier  Deoiièse 

Ttse.            Ttse.  Atfliosphère. 

Etat  initial  :  AzH3 0,658  0,00  0,0 

Expérience  de  l'eau,  25«« 0 , 626  0 ,  033  Négligeable 

Expérience  de  l'acide  titré,  25<» 0 ,  609  0 ,  048  » 

II.  •—  Solution  d'ammoniaque  pure  du  titre  voisin. 
(Durée  de  l'expérience,  90  heures.) 

Premier  Deosième 

vase.            vase.  Atmosphère. 

Étot  initial  :  AzH3 0,627        0,0  0,0 

Expérience  de  l'eau, -25«^<^ 0,309        0,806  0,0i2 

Expérience  de  Tacide  tilré,  Î5^ 0,0H        0,617  Négligeable 

En  vingt  heures,  la  répartition  de  l'ammoniaque  pure  entre  les 
deux  vases  d'eau  était  sensiblement  uniforme,  et  la  dose  diffusée 
dans  l'atmosphère,  conforme  aux  lois  de  la  solubilité.  Au  contraire, 
dans  le  même  temps,  un  vingtième  seulement  de  Pammoniaqne 
avait  passé  de  la  solution  de  bicarbonate  dans  l'eau  pure;  l'atmos- 
phère n'en  retenait  que  des  traces.  L'acide  carbonique  passe  en 
dose  relativement  plus  forte  dans  la  solution  la  plus  diluée. 

Enfin,  les  expériences  faites  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
titré  montrent  que  cet  acide  exei*ce  une  influence  toute  différente 
sur  une  solution  de  bicarbonate  et  sur  une  solution  aqueuse  d'am- 
moniaque pure. 

Cette  dernière  ne  retenait  plus  qu'un  centième  et  demi  d'alcali,  au 
bout  de  vingt  heures  ;  l'absorption  de  l'ammoniaque  par  un  acide 
fixe,  qui  en  anéantit  la  tension,  accélérant  la  diffusion  de  cet  alcali. 

Au  contraire,  la  solution  de  bicarbonate  a  cédé  à  l'acide  sulfurique 
à  peine  plus  d'ammoniaque  qu'à  l'eau  pure  :  ce  qui  est  une  nouvelle 
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preuve  de  la  faible  tension  de  cet  alcali  en  présence  d*un  excès 
d'acide  carbonique  gazeux.  Avec  des  solutions  plus  étendues,  cette 
différence  s*efface  encore  plus  complètement.  Ce  sont  là,  d'ailleurs, 
les  conditions  normales  des  échanges  naturels  entre  Tair  et  les  eaux 
naturelles. 

Les  résultats  obtenus  avec  une  solution  étendue  de  bicarbonate 
d'ammoniaque,  soumise  à  des  épreuves  analogues,  suivant  les 
mêmes  rapports  de  volumes,  toujours  vers  18  àSO"",  ont  été  confor- 
mes aux  précédents. 

Le  sel  ammoniacal  n'était  pas  encore  réparti  uniformément  entre 
les  â  volumes  d'eau,  même  après  sept  jours.  Le  transport  apparent 
a  eu  lieu  de  même,  dans^des  proportions  voisines  du  bicarbonate  au 
début,  pour  la  liqueur  la  plus  étendue  ;  les  liqueurs  réunies  ont 
retenu  les  quatre  cinquièmes  de  l'acide  carbonique,  au  lieu  d'en 
abandonner  la  majeure  partie  à  l'atmosphère  du  vase;  et  elles  ont 
gardé  la  quasi-totalité  de  l'ammoniaque,  etc.,  au  lieu  d'en  céder 
une  fraction  notable  à  cette  atmosphère. 

Enfin,  au  bout  de  vingt  heures,  la  solution  de  bicarbonate  avait 
cédé  à  l'oau  un  huitième  seulement  de  son  ammoniaque^  et  sensi- 
blement la  même  dose  relative  à  l'acide  sulfurique,  ce  qui  est 
caractéristique.  Au  contraire,  la  solution  d'ammoniaque  pure  de 
même  titre  avait  partagé  également  avec  l'eau  son  alcali  et  en  avait 
cédé  à  l'acide  sulfurique  la  majeure  partie. 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  qu'en  présence  d'un  excès 
d'acide  carbonique  le  transport  de  l'ammoniaque,  à  travers  l'atmos- 
phère et  jusqu'à  une  liqueur  aqueuse,  se  fait  suivant  des  lois  toutes 
différentes  de  celles  du  transport  de  l'ammoniaque  en  pré.<5ence  d'un 
gaz  inerte.  Tandis  que  ce  dernier  est  réglé  par  la  tension  des  disso- 
lutions aqueuses  d'ammoniaque,  au  contraire  le  transport  en  pré- 
sence de  l'acide  carbonique  ne  dépend  pas,  pour  sa  portion  princi- 
pale du  moins,  de  la  tension  de  l'ammoniaque  totale  du  sel, 
assimilée  à  celle  de  cet  alcali  pur  ;  mais  elle  dépend  surtout  de  la 
tension  comparative  de  l'acide  carbonique  dans  les  liqueurs  et  dans 
l'atmosphère  qui  le  retient.  En  un  mot,  c'est  la  diffusion  de  l'acide 
carbonique  qui  règle  le  transport  de  l'ammoniaque.  Ce  sont  là  des 
données  capitales  pour  l'étude,  même  purement  physique,  et  indé- 
pendamment de  la  végétation,  de  la  circulation  des  gaz  entre  le  sol, 
les  eaux,  et  l'air  atmosphérique. 

Ili*  94.  —  Keeherehes  sur  les  |^ho«|plukte«|  par  H.  BEHTHELOT. 

En  poursuivant  l'étude  des  équilibres  entre  l'ammoniaque  et  la 
magnésie,  vis-à-vis  de  l'acide  phosphorique,  j'ai  été  conduit  à 

Digitized  by  VjOOQ IC 


854        MÉMOIRES   PRÉSENTES   K   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

reprendre  l'examen  des  phosphates,  sels  des  plus  intéressants 
pour  la  mécanique  chimique,  à  cause  de  la  polybasicité  de  Ta- 
cide  phosphorique  et  du  caractère  dissemblable  que  présentent 
les  trois  degrés  successifs  de  sa  saturation  par  les  bases  :  qu'il  me 
soit  permis  de  rappeler  à  cet  égard  les  recherches  faites  en  com- 
mun avec  M.  Louguinine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5*  série,  t.  •,  p.  23,  1876),  la  vériflcation  de  cette  triple  limite  de 
saturation  par  les  réactions  des  matières  colorantes,  d'après  M.  Joly 
et  M.  Engel,  et  la  théorie  thermique  que  j'en  ai  donnée  (même  re- 
cueil, 6'  série,  t.  •,  p.  506).  Voici  de  nouvelles  observations  rela- 
tives aux  doubles  décompositions,  lesquelles  manifestent  dans  les 
phosphates  tribasiques  insolubles  l'existence  de  deux  états  dis- 
tincts, l'un  colloïdal,  amorphe,  instable,  répondant  à  la  constitution 
multiple  des  phosphates  solubles  ;  l'autre  cristallisé,  stable,  dans 
lequel  les  trois  équivalents  basiques  semblent  au  contraire  jouer 
le  même  rôle.  Je  commencerai  par  l'action  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque,  qui  met  en  évidence  certaines  notions  utiles  pour  Tin- 
terprétation  des  phénomènes,  aussi  bien  avec  les  phosphates  inso- 
lubles qu'avec  les  phosphates  solubles. 

Phosphates  de  soude  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. — Le  phos- 
phate trisodique  donne  lieu  avec  le  sel  ammoniac  à  une  absorption 
de  chaleur  considérable  et  qui  varie  suivant  les  proportions  : 

P08Na3(l»o»  =  6«»)  +  8AmGl(l*<i  =  1»*),  à  12°, 5 —  5^96 

POôNa3(l°>o»  =  6»»*)  +  2AmGl(l*<i  =  2«*),  à  12«, 6 —  5,68 

P08Na3(l»o»  =  6»")  +   AmCl(l*<ï  =  2"*),  à  12°, 5 —  4 ,84 

P08Na3(l»o»  =  6'")  +  iAmGl(l«<i  =  2»*),  à  12%5 —  2,62 

Celte  absorption  résulte  d'une  double  décomposition,  en  vertu 
de  laquelle  le  chlore  s'unit  au  sodium  pour  former  le  chlorure  de 
sodium,  qui  est  le  composé  le  plus  stable,  tandis  que  l'acide  phos- 
phorique s'unit  à  l'ammoniaque  pour  former  du  phosphate  d'am- 
moniaque^ ce  dernier  étant  décomposé  ou  dissocié  à  un  degré 
beaucoup  plus  avancé  que  le  phosphate  de  soude  initial. 

Eneffet,  le  système  P08Na3+ 3  AmCl,  changéen  P08Am»+3NaCl 
dissous  (1),  doit  absorber  (23,34-41, 1)  —(33, 6  +  37,2)  =  —  6"»,  4, 
valeur  qui  ne  diffère  pas  notablement  de  —  5,96,  si  l'on  tient 
compte  de  la  multiplicité  des  données  et  des  différences  de  tempé- 
rature et  do  concentration  relatives  à  chacune  d'elles. 

Avec  2ÂmGl,  on  a  presque  le  même  chiffre,  parce  que  le  phos- 
phate d'ammoniaque  dissous  ne  contient  guère  qu'un  sel  bibasique 
[loco  citato).  Avec  AmCl,  on  a  trouvé  —  4,8;  calculé,  —  5,3.  Avec 

(1)  Annalts  de  Chimie  ci  de  Physique^  5«  série,  t.  0,  p.  26  et  28. 
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O,  5  AmGl,  troilvé  —  2,6;  calculé  —  2,9.  Toutes  les  transforma- 
tions sont  donc,  sinon  totales,  du  moins  fort  avancées. 

L'explication  de  ces  effets  est  analogue  à  celte  que  j'ai  donnée 
pour  la  formation  du  carbonate  d'ammoniaque  dissous  dans  la 
réaction  des  carbonates  alcalins  sur  les  azotate,  sulfate,  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  {Essai  de  Mécanique  cbimiquey  t.  !t,  p.  712). 
D'une  part,  la.  soude  libre,  résultant  de  l'état  actuel  de  décompo- 
sition  du  phosphate  trisodique  par  Teau,  décompose  le  sel  ammo- 
niac, en  formant  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'ammoniaque  libre  ; 
celle-ci  n'étant  pas  apte  à  saturer  la  3®  basicité  de  l'acide  phos- 
pborique,  la  décomposition  du  phosphate  trisodique  par  Teau  se 
renouvelle  jusqu'à  ce  qu'il  ne  subsiste  plus  dans  la  liqueur  qu'un 
phosphate  stable  vis-à-vis  de  l'eau.  D'autre  part,  l'état  de  disso- 
ciation partielle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  laisse  libre  une 
quantité  très  petite^  mais  réelle,  d'acide  cblorhydrique,  lequel 
attaque  le  posphate  de  soude  ;  la  saturation  de  cet  acide  permet  à 
la  dissociation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  de  se  renouveler,  et 
ainsi  de  suitOi  jusqu'à  une  décomposition  du  phosphate  sodique 
presque  complète  :  attendu  que  l'hydracide  décompose  même  le 
phosphate  monosodique.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5<»  sé- 
rie, t.  0,  p.  37,  39,  41.) 

Phosphates  de  magnésie.  —  Le  sulfate  de  magnésie  ou  le  chlo- 
rure, mêlé  avec  le  phosphate  trisodique,  produit  aussitôt  un  pré- 
cipité colloïdal,  gélatineux,  avec  abaissement  de  température.  Le 
thermomètre  demeure  fixe  deux  ou  trois  minutes,  puis  il  remonte 
de  nouveau  en  cinq  ou  six  minutes,  beaucoup  au-dessus  de  son 
point  de  départ  et  reste  stationnaire;  en  même  temps  le  précipité 
se  dépose  à  l'état  cristallisé. 

P08Na3(l™>»  =  6«*)  versé   dans   8SO*Mg(16<ï  =  2ii*),   à   13^  cai 

!•'  effet,  en  2  minutes —  4,86 

P08Na3(l»o»  =  6"*)   vei-sé  dans  3S04Mg(l<^  =  2"*) ,    à   13^ 

2«  effet  (après  5  minutes) +12,98 

Total +   8,12 

3S0*Mg(l«<ï  =  2"*)  versé  dans  P08Na3(l«oi  =  6"*),  !•'  effet  :  —  4"S86, 

puis +  12*»»,  98; 
P08Na3(l«oi  =  6"*)  versé  dans  8MgGl(l*<ï  =  2"*),  en  2  minutes,  à  10°  : 

--4«»S44,  puis  +  12«*S18;  somme  :  +7«**,74. 

On  en  conclut  PO^H»  dissous  +  3(MgO,  HO)  vers  10»  à  13*»  : 

cal  cal 

Sulfate  . .     D'abord  :  (+83,6+46,8-4,8— 41,1  )=+28. 5    Puis  :  +4i  ,5 
Chlorure.    D'abord:  (+33,6+41,1— 4,4— 41,  l)=+29, 2    Puis: +41 ,4 
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Ainsi  le  phosphate  colloïdal  tribasique  répond  i  -{-  28*^,9 
(moyenne);  le  phosphate  cristallisé  tribasique,  à  -|- 41*^,5. 

L*inég^lité  des  deux  nombres  résulte  à  la  fois  du  passage  du  pré- 
cipité de  l'état  colloïdal  à  l'éUt  cristallisé,  et  de  l'état  différent  de 
combinaison  de  la  base  et  de  l'eau  dans  ces  deux  états.  Ces  résul- 
tats sont  conformes,  mais  avec  des  valeurs  bien  plus  fortes,  i  ceux 
que  j'ai  déjà  signalés  pour  les  carbonates  terreux,  le  soufire  et 
beaucoup  de  sels. 

Phosphate  de  baryte.  —  On  obtient  d'abord  un  phosphate  col- 
loïdal avec  absorption  de  chaleur  ;  puis  le  sel  cristallise  en  déga- 
geant une  grande  quantité  de  chaleur.  Pour  pouvoir  mesurer  le  pre- 
mier phénomène,  il  faut  verser  le  phosphate  trisodique  dans  le 
chlorure  de  baryum  ;  si  l'on  opère  dans  un  ordre  inverse  (chlorure 
versé  dans  le  phosphate),  les  mêmes  changements  se  manifestent, 
mais  trop  rapidement  pour  que  la  chaleur  de  formation  du  composé 
colloïdal  puisse  être  mesurée;  celle  du  composé  cristallisé,  an 
contraire,  échappe  à  la  mesure  avec  le  premier  mélange,  parce 
qu'elle  est  trop  lente.  Il  faut  donc  opérer  des  deux  manières  pour 
étudier  les  deux  états. 

P08Na3(l»o»  =  6"*)  versé  dans  8BaGl(l*<i  =  2«),  à  10*,4. 

Phosphate  colloïdal 4-  0,00 

Formation  du  précipité  cristallisé  en  6  minutes,  non 

terminée -|- 15,84-« 

3BaCl(l*fl  =  2"*)  versé  dans  POaNa3(l-'*  =  6«*),  à  10»,S. 

l«r  phénomène,  trop  rapide,  2«  phénomène  (4  minutes)  -l-^^t^^ 

On  déduit  de  ces  nombres  : 

P08H3  étendu  -f  SBaO  dissoute  :  e«i 

Phosphate  colloïdal +34,8 

Phosphate  cristallisé -|-  ^i* 

Phosphates  de  strontiane  tribasiques.  —  Un  premier  état  col- 
loïdal se  manifeste  lorsqu'on  verse  le  phosphate  trisodique  dans  le 
chlorure  de  strontiane;  puis  le  corps  cristallise  lentement.  En 
opérant  dans  un  ordre  inverse,  l'état  colloïdal  est  plus  fugace,  la 
cristallisation  plus  vite  achevée. 

P08Na3(l»o»  =  6»*)  versé  dans   3SrGl(l*q  =  2<»%  c*i 

à  10«,2.  État  colloïdal  (durée  4  minutes) —  1,76 

Puis  le  précipité  cristallise;  mais  la  transforma- 
tion n'est  pas  finie  après  20  minutes -{-i^^H-\-OL 

3SrCl(i*<i  =  2»*)   versé    dans   P08Na3(l»o»  =  6>") ,  \ 

à  10«.  État  colloïdal —   1,82  |  «} 

Le  précipité  cristallise;  après  16  à  20  minutes  tout  i   '       ^ 

est  Uni _|-  16, 00  J 
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P0^H3  étendu +  8S1O  dissous:  e« 

Étot  colloïdal +82,7 

Étal  crisUllisé +48,7 

Le  premier  chiffre  est  voisin  de  la  valeur  +  30~^8  obtenue  par 
satiu^ation  directe  (1879). 

Phosphate  de  chaux.  —  Avec  le  phosphate  de  chaux  tribasîque, 
je  n'ai  réussi  à  observer  que  l'état  colloïdal;  non  que  l'état  cris- 
tallisé n'existe  pas,  car  on  a  signalé  dans  les  guanos  un  minéral 
cristallin  de  cette  composition  {ornithite).  Mais  la  transformation 
est  trop  lente  et  ne  se  produit  que  dans  des  conditions  spéciales. 

PO>Na3(l«o»  =  6«*)  +  3CaCl(l*«ï  =  2»«),  à  4(y>,8 —  «746 

On  en  déduit  PO^H^  étendu  +  SCaO  dissous.  Sel  colloïdal ...    +32,00 
La  détermination  directe  m'avait  fourni +30,4 

Phosphate  de  manganèse.  —  J'ai  encore  étudié  la  formation  du 
phosphate  trimanganique,  à  cause  de  l'analogie  des  oxydes  de 
manganèse  et  de  magnésium. 

Dan8P0BNa3(l»«i  =  6"*),  on  verse  3MnCl(l*^  =  2«*),  ^    \        ^ 

,  à  10»,5,  État  colloïdal  (2  minutes) -  4,97  |  —  1 ,7 

État  final  cristallisé,  après  9  minutes +  3,27  ) 

P08H3  étendu  +  3MdO,HO  =  Phosphate  bibasique  colloïdal! .     +22,9 
»  »  cristallisé.     +^1^ 

En  résumé  :  1"^  les  phosphates  alcalino-terreux  insolubles,  ob- 
tenus par  double  décomposition  au  moyen  du  phosphate  de  soude 
iribasique,  sont  susceptibles  de  plusieurs  états  distincts,  l'un  col* 
loîdal,  gélatineux ,  renfermant  une  grande  quantité  d'eau  retenue 
par  le  sel  proprement  dit;  Pantre  cristallisé,  renfermant  aussi  de 
l'eau  combinée,  mais  en  moindre  proportion  ; 

2^  La  formation  du  phosphate  colloïdal  est  accompagnée  par 
une  absorption  de  chaleur,  suivie  d'un  dégagement  très  considé- 
rable, qui  répond  à  la  fois  à  la  cristallisation  et  aux  changements 
survenus  dans  l'état  de  combinaison  de  l'acide  avec  la  base,  et  du 
sel  résultant  avec  l'eau. 

3"^  Les  chiffres  observés  permettent  de  préciser  davantage.  En 
effet,  les  chaleurs  de  formation  du  phosphate  précipité,  dans 
Tordre  initial,  soit  +  34,2  pour  la  baryte, +  82,7  pour  la  stron* 
tiane,  +32,0  pour  la  chaux,  +  28,9  pour  la  magnésie,  etc.,  cor^ 
respondent  avec  la  chaleur  de  formation  du  phosphate  de  soude 
tribasique  dissous,  soit  +  83,6  ;  les  écarts  sont  de  Tordre  de  gran- 
deur de  ceux  qui  existent  entre  les  chaleurs  de  neutralisation  pour 
les  sels  solubles  d'un  acide  déterminé,  les  chlorures,  par  exemple, 
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uni  aux  mêmes  métaux.  On  est  donc  conduit  à  admettre^<pie  TéUt 
initial  du  précipité  colloïdal  répond,  jusqu'à  un  certain  point,  a  celai 
du  sel  soluble  dont  il  dérive  :  on  observe  ici  cette  tendance  initiale 
du  système  en  transformation  à  la  conservation  du  type  moléciî- 
laire,  tendance  que  j*ai  eu  l'occasion  de  constater  plus  d'une  fois, 
par  exemple  dans  la  précipitation  de  l'iodure  et  du  bromure  d'ar- 
gent {Annales  de  Chimie,  5«  série,  t,  ••,  p.  276). 

4''  Cependant,  le  nouveau  phosphate ,  tout  en  restant  dans  te 
même  type,  peut  être  dissocié  avec  mise  en  liberté  de  base,  en 
proportion  supérieure  à  celle  qui  était  libre  dans  le  phosphate  tri- 
sodique.  De  là  une  absorption  de  chaleur,  nulle  pour  le  sel  baiy- 
tique,  la  baryte  étant  à  peu  près  comparable  aux  alcalis  propre» 
ment  dits,  mais  particulièrement  sensible  avec  les  sels  de  magnésie, 
plus  faciles  à  dissocier.  Cette  première  absorption  de  chaleur 
s'explique  de  la  même  manière  que  celle  que  l'on  observe  avec  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

5«  Dans  le  phosphate  trisodique  dissocié ,  le  troisième  et  même 
le  deuxième  équivalent  de  base  sont  combinés  moins  intimement 
que  le  premier,  répondant  à  une  fonction  chimique  différente  et 
étant  en  partie  séparés  de  l'acide  par  Taction  décomposante  du 
dissolvant.  Il  en  est  sans  doute  de  même  pour  les  phosphates 
terreux  dans  le  premier  moment  ;  cette  diversité  de  fonction  et  cet 
état  imparfait  de  combinaison  de  la  base  concourant  à  maintenir 
le  corps  à  l'état  colloïdal.  D'après  ses  propriétés  et  son  étude 
microscopique,  un  tel  état  ne  saurait  être  confondu  avec  celui  d'un 
simple  mélange  mécanique  de  phosphates  bibasiques  ou  triba- 
siques  cristallisés  avec  la  base  terreuse  également  cristallisée  qui 
se  précipite  simultanément.  Le  fait  même  de  Tentrainement  dans 
le  précipité  d*une  dose  de  base  supérieure  à  trois  équivalents  pen- 
dant la  neutralisation  de  l'acide  phosphorique  par  les  terres  alca- 
lines (Annales  de  Chimie,  5*  série,  t.  9,  p.  85)  montre  pareillement 
qu'il  ne  s'agit  ici  ni  d'un  mélange  mécanique,  ni  d'une  combinaison 
tribasique  normale.  Ce  sont  eu  réalité  des  composés  répondant  à 
la  fonction  polyalcoolique  de  l'acide  phosphorique  plutdt  qu'à  U 
fonction  acide. 

Mais  la  combinaison  de  l'acide  avec  les  derniers  équivalents  de 
base  dans  le  précipité,  change  bientôt  de  caractère  ;  elle  devient 
plus  intime,  la  saturation  alcoolique  se  changeant  en  une  saturatîoa 
nouvelle  de  Tot^dre  de  celle  des  acides  tribasiques  normaux  :  c'est 
ce  que  montrent  la  grandeur  et  la  valeur  numérique  même  du 
nouveau  dégagement  de  chaleur.  S*il  ne  s'agissait  que  du  passage 
de  rétat  colloïdal  à  l'état  cristallisé  et  de  la  fixation  de  Teau  de 
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cristallisation,  les  eifels  thermiques  seraient  bien  moindres,  d'a- 
près toutes  les  mesures  connues ,  relatives  aux  frais  de  ce  genre  ; 
je  me  bornerai  à  rappeler  celles  des  phosphates  bibasiques  relatées 
dans  la  note  présente  :  la  dose  d*eau  combinée  diminue  d'ailleurs 
pendant  le  passage  de  Tétat  colloïdal  à  Fétat  cristallin.  Au  con- 
traire, il  se  dégage  -{-  16  calories  dans  la  cristallisation  des 
phosphates  tribarytique  et  (ristrontianique,  -|-  13  calories  dans 
celle  du  composé  trimagnésique.  Par  suite  la  chaleur  totale  de 
formation  de  ces  sels  devient  sensiblement  triple  de  celle  des 
composés  normaux  monobasiques  :  c'est-à-dire  que  leur  triple 
basicité  devient  semblable  dans  ses  trois  degrés.  Le  système  tend 
aussi  vers  une  stabilité  définitive,  répondant  comme  toujours  au 
maximum  thermique. 

N*  VS.  —  Sur  le  phosphate  ammoBlAeo-m»|^ésle«  % 
par  M.  BERTHELOT. 

J'ai  déâni  l'action  de  Tammoniaque  sur  les  sels  magnésiens 
avec  formation  d'une  base  complexe,  comparable  aux  alcalis  les 
plus  puissants,  et  j'ai  établi  par  des  mesures  thermiques  l'exis- 
tence des  deux  états  successifs,  colloïdal  et  cristallisé,  pour  les 
phosphates  terreux,  spécialement  pour  le  phosphate  de  magnésie; 
je  vais  poursuivre  celle  étude  sur  le  phosphate  double  ammoniaco- 
magnésien  et  préciser  les  conditions  de  la  formation  de  ce  composé 
dans  l'analyse  chimique. 

Cherchons-en  d'abord  la  chaleur  de  formation  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  le  phosphate  bimagnésique,  ou  plus  exactement 
sur  un  mélange  de  phosphate  bisodique  et  d'un  sel  magnésien. 
Nous  pouvons  opérer  sur  le  précipité  colloïdal  ou  sur  le  précipité 
devenu  cristallisé  : 

IOnver8e2SO4Mg(l*<»=2«*),àl0*>dansPO«Na2H(l»<»»=8»»)    —  o'ôS 
On  ajoute  aussitôt  AzH3(l*«i  =  2"*),  !•'  précipté  colloïdal, 
qui  se  transforme  immédiatement  en  cristaux  après 
quelques  minutes -|- 15,85 

/  On  verse  2MgGl(l*<»  =  2^^^,  à  lO^dans  PO«Na2H(l»»i=:8"*)    —  0,95 
(2)  I  On  ajoute  aussitôt  AzH3(l*^  =  2"*),  !•  précipité  colloïdal, 

(     qui  se  transforme  rapidement  en  cristaux  après  5  min.    -f- 15,42 

Le  changement  avec  le  chlorure  a  été  un  peu  plus  lent  qu'avec 
le  sulfate.  Au  bout  d'une  demi-minute,  le  temps  suffisant  pour  que 
le  thermomètre  ait  atteint  un  terme  très  voisin  de  l'équilibre,  la 
chaleur  dégagée  était  seulement  de  -|-  S'^SOO  ;  c'est  le  terme  le  plus 
voisin  de  l'état  colloïdal  initial  qui  ait  pu  être  mesuré.  Sans  en 
fournir  une  évaluation  précise,  il  montre  cependant  que  cet  état 
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existe  avec  le  phosphate  ammoniaco-mac^ésien,  aussi  bien  qu'avee 
les  phosphates  de  magnésie,  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  ; 
il  se  produit  à  partir  du  phosphate  bimagnésique  colloïdal  ;  enfia 
rintervalle  thermique  qui  le  sépare  de  Tétat  cristallisé  surpasse 
-f- 12''**,4,  c'est-à-dire  qu^il  est  du  mdme  ordre  de  grandeur  qu*avee 
le  phosphate  de  magnésie  (  + 1**\0). 

iEn  versant  le  phosphate  bisodique  dans  le  sulfate  de  ai 

magnésie  (colloïdal) —  0,9S 
Puis  Tammoniaque,  les  changements  ont  été  ti<op  prompts 

pour  permettre  de  mesurer  autre  chose  que  Tétat  final.  -|- 15,44 

Soit  maintenant  l'expérience  faite  avec  le  phosphate  bimagné- 
sique cristallisé  : 

IDans  2MgGl(l*<»  =  2"*),  on  verse  P08Na2H(l«oi  =  8«»),  .^ 

à  10«;  il  86  produit  un  refroidissement —   1,0 

Suivi,  en  10  minutes,  d'un  échauffement -^1^69 

On  ajoute  alors  A»H3(1  *q  =  2"*) ,  ce  qui  dégage  à  l'instant  -j-  M.TO 

Ainsi  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  formé  avec  le  phos- 
phate bimagnésique  cristallisé,  est,  lui  aussi,  cristallisé  tout 
d'abord. 

Les  expériences  précédentes  permettent  d'évaluer  la  chaleur  de 
formation  de  ce  phosphate  depuis  l'acide  et  la  base,  en  admettant 
que  les  transformations  aient  été  terminées  dans  la  durée  de  l'ex- 
périence calorimétrique.  On  trouve  ainsi,  tous  calculs  faits,  pour 

P0«H3  étendu  +  2(MgO, HO) -fAzH3  étendu,  vers  10»  : 

cal 

D'après  (1) +  40,7 

•  (2) +4^0 

•  (3) +40,6 

»        W +41,9 

La  dernière  valeur  peut  être  regardée  comme  la  meilleure,  le  pré- 
cipité n'ayant  pas  traversé  l'état  colloïdal. 

J'ai  fait  une  autre  série  d'expériences  analogues,  en  précipitant 
d'un  seul  coup  le  phosphate  double,  sans  passer  par  le  phosphate 
bimagnésique  : 

I  P08Na2H(l«°»  =  81")  -f.  AzH3(l*q  =  2'i»),  à  lO» +  0^86 

(5)  I  On  verse  aussitôt  ce  mélange  dans  2SO*Mg(4*'»  =  2'*'), 

(     précipité  colloïdal,  puis  cristallisé +44,49 

I  Versé  dans  2MgCl(l**»  =  2"*)  précipité  colloïdal,  en  une 

(6)  I     demi-minute 4-  2 ,00 

(  Puis  cristallisé ,.  4-14,35 

ÇJ)    Le  sulfate  versé  dans  le  phosphate  a  donné + 15 ,00 
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On  tire  d'abord  de  ces  données  que  Técart  entr^  Tétat  colloïdal 
et  rétat  cristallisé  surpasse  -f-  12^S4,  nombre  conforme  à  celui 
donné  plus  haut. 

On  en  déduit  encore,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  amorphe^ 
-f-29~*,8,  et.  pour,  le  sel  cristallisé 

(5) 4-4C5 

(6) +41,T 

(7) « +41,95 

Là  chaleur  de  formation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien 
cristallisé  complètement  formé  peut  donc  être  regardée  comme 
égale  à4-4i«*^,9,  et  celle  du  phosphate  colloïdal  comme  appror 
chant  de +  29«»»,8. 

Ces  chiffres  sont  fort  voisins  des  valeurs  obtenues  pour  le  phos- 
phate trimagnésien ,  soit  +  28«*»,9  colloïdal  ;+ 41"^5  cristallisé. 
Le  phosphate  bimagnésien  donnant  de-|-25<^S2  (colloïdal)  à  ET""*,! 
(cristallisé) y  on  voit  d'abord  que  Tunion  du  troisième  équivalent 
de  magnésie  dans  Fétat  amorphe  dégage  -\-  S"^^,!,  valeur  beaucoup 
plus  faible  que  pour  les  deux  premiers  :  précisément,  comme  il 
arrive,  pour  la  soude,  à  l'état  dissous.  Mais  dans  l'état  cristallisé,  le 
troisième  équivalent  de  magnésie  dégage,  au  contraire,  + 14*^^4, 
chiffre  sensiblement  égal  à  la  chaleur  dégagée  par  les  deux  pre- 
miers, soit  + 18,6  X  2. 

De  môme,  l'ammoniaque,  en  s'unissant  au  phosphate  irimagné- 
sîque  colloïdal,  dégagerait  d'abord  à  la  limite -|-4^^1;  tandis  que^ 
.en  s'unissant  au  même  phosphate  cristallisé,  elle  dégage  -f  l^'^^ô, 
chiffre  supérieur  à  la  chaleur  dégagée  par  chacun  des  équivalents 
de  magnésie  (-|- 13,6X2)  et  égal  à  la  chaleur  dégagée  par  le 
premier  équivalent  de  potasse  ou  de  soude  combiné  avec  l'acide 
jfihosphorique. 

On  voit  par  là  que  Tammoniaque,  en  agissant  sur  le  phosphate 
trimagnésique,  doit  produire  des  effets  thermiques  très  faibles  et 
de  Tordre  de  ceux  qu'elle  produit  en  agissant  sur  les  sels  magné- 
siens solubles.  On  voit  en  même  temps  que  l'ammoniaque  unie  à  la 
magnésie  constitue  vis-à-vis  de  l'acide  phosphorique,  comme  vis-à- 
vis  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  une  base  comparable 
par  son  énergie  à  la  potasse  et  à  la  soude  elles-mêmes. 

Le  phosphate  trimagnésique  à  l'état  colloïdal  peut  être  changé 
rapidement  en  phosphate  ammoniaco-magnésien  par  Taction  de  la 
magnésie;  non  pas  tant  parce  que  ce  dernier  phosphate  à  Tétat 
colloïdal  surpasse  un  peu  le  premier  au  point  de  vue  de  la  chaleur 
dégagée,  mais  surtout  parce  que  le  phosphate  double  passe  plus 
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vite  à  rétat  cristallisé  avec  un  nouveau  dégagement  de  chaleur. 

Même  à  l'état  cristallisé,  le  phosphate  trimagnésique  est  attaqué 
par  Tammoniaque  avec  dégagement  de  chaleur.  En  effet,  ce  phos- 
phate étant  préparé  dans  le  calorimètre  même  par  l'action  équiva- 
lente  du  chlorure  de  magnésium  sur  le  phosphate  trisodique,  sî 
ron  i^oute  AzH»  (lM  =  2»i*)  à  0%  il  se  dégage +  0,42,  chiffre  qui 
n'est  guère  différent  de  la  valeur  calculée +  41,9  —  41,5  =.  +  0,4. 
Toutefois  il  est  difficile  de  compléter  ainsi  Taction,  à  moins  de 
faire  intervenir  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  lequel  donne  lieu  i 
un  nouveau  dégagement  de  chaleur  égal  à +0,6;  ce  qui  fait  en 
tout  + 1,0  depuis  le  sel  trimagnésique.  Ce  dégagement  de  chaleur 
complémentaire  résulte  de  la  transformation  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque en  chlorure  de  magnésium  par  la  magnésie  précédemment 
combinée  dans  le  phosphate  trimagnésique  :  le  calcul  et  Pexpé- 
rience  concourent  à  le  prouver.  De  là  une  énergie  complémentaire 
qui  active  et  complète  la  transformation.  On  comprend  par  li  le 
rôle  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  dans  la  précipitation  des  sels 
magnésiens  par  le  phosphate.  Mais  ce  rôle  ne  s'exerce  que  s'il  y  a 
trois  équivalents  de  base  en  présence  de  l'acide  phosphorique, 
l'acide  complémentaire,  chlorhydrique  ou  sulfurique  étant  également 
neutralisé.  En  effet,  j*ai  vérifié  que  le  phosphate  trisodique  préci- 
pité  par  le  sulfate  de  magnésie,  puis  additionné  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  ne  donne  naissance  en  dernier  lieu  qu*à  un  effet 
thermique  très  faible.  C'est  seulement  par  une  addition  ultérieure 
d'ammoniaque  ou  de  soude  libre,  que  se  produit  le  grand  dégage- 
ment de  chaleur  qui  répond  au  phosphate  ammoniaco-magnésien. 
On  voit  par  là  l'importance  de  l'ordre  relatif  dans  le  mélange  des 
divers  corps,  la  formation  plus  ou  moins  rapide  des  sels  dans  leur 
état  colloïdal  ou  dans  Tétat  cristallisé  en  dépendant. 

On  peut  également  expliquer  la  difficulté  que  l'on  éprouve  a  dé- 
placer l'ammoniaque  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  par 
la  chaux  ou  par  la  magnésie,  à  froid  et  même  à  100"".  La  chaux,  par 
exemple,  t^nd  à  former  d'abord  du  phosphate  colloïdal  tribasique, 
dont  la  chaleur  de  formation  est  bien  moindre  que  celle  du  phos- 
phate double.  La  magnésie  également  est  surpassée  par  l'ammo- 
niaque, même  dans  les  sels  cristallisés  dont  il  s'agit.  Il  n'y  a  pas 
lieu,  dès  lors,  à  un  déplacement  direct  et  immédiat.  Si  celui-ci  est 
possible  à  la  rigueur,  c'est  à  la  condition  de  faire  intervenir  l'état 
de  dissociation,  sensible  surtout  à  chaud,  mais  très  faible,  alors 
même,  de  tous  les  sels  ammoniacaux.  Cet  état  séparant  quelque 
dose  d'ammoniaque  et  de  phosphate  tribasique,  la  magnésie  Ui^ 
en  excès  reconstitue  le  phosphate  tribasique,  et  les  mêmes  phéno- 
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mèaes,  graduellement  renouvelés,  finissent  par  amener  à  la  longue 
un  déplacement  total,  surtout  si  Ton  opère  avec  le  phosphate  col-» 
loldal  au  moment  oik  il  est  repréoipité  de  la  solaUoa  acide.  Le  mé- 
canisme de  ces  effets  est  le  môme  que  j'ai  développé  en  parlant  do 
Taction  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  sur  le  phosphate  de  soude* 
L'ensemble  de  ces  observations  thermochimiques  jette  un  jour 
nouveau  sur  les  conditions  qu'il  convient  d'observer  dans  les  do- 
sages des  phosphates,  des  sels  magnésiens  et  de  l'ammoniaque  par 
analyse  chimique,  et  il  rattache  ces  conditions  jusqu'ici  purement 
empiriques  à  des  notions  générales  de  la  mécanique  moléculaire. 

N*  VO.  --  Sur  les  ekalewrs  de  eomtastioii  et  de  f onuitlo» 
des  earbwes  d'hydrogène  soUdes  i  par  MM.  BEMTMELOT  et  VIBIIXB. 

Nous  avons  exposé,  il  y  a  deux  ans,  une  nouvelle  méthode  pour 
mesurer  la  chaleur  de  combustion  des  composés  organiques  so- 
lides, fixes  ou  peu  volatils,  composés  qui  échappent  à  l'emploi  du 
procédé  ordinaire  :  cette  méthode  consiste  à  les  brûler  à  volume 
constant  dans  Toxygène  comprimé  à  24  atmosphères,  employé  en 
grand  excès,  au  sein  de  notre  bombe  calorimétrique.  Elle  est  plus 
exacte  que  la  méthode  ordinaire,  par  cette  double  raison  que  la 
combustion  est  totale  et  instantanée.  Elle  comporte  un  moindre 
nombre  de  mesures,  et  fait  disparaître  à  peu  près  les  corrections. 
Enfin,  elle  s'applique  de  préférence  aux  corps  peu  volatils  et  soli- 
des, que  l'on  n'avait  pas  réussi  jusqu'ici  à  brûler  par  l'ancien 
procédé,  du  moins  au  moyen  de  l'oxygène  libre  ;  et  elle  échappe 
aux  corrections  compliquées  que  comporte  l'emploi  du  chlorate  de 
potasse. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  les  carbures  pyrogénés  les  plus 
importants  :  naphtaline,  acénaphtène,  anthracène,  phénanthrène, 
rétàne,  diphényle,  dibenzyle,  stilbène,  auxquels  nous  avons  joint 
le  camphène  cristallisé  ;  tous  ces  carbures  sont  choisis  à  dessein, 
de  façon  à  étudier  certaines  relations  générales. 

I.  NapbtaUae  G«>H8  =  i2»r  ; 

4-  1243«»S9  à  volume  constant;    -f  1245'**,0  à  pression  constante. 

On  en  déduit 

(PO  (diamant)  -f  H«  gas = G»>H8  cristallisé,  absorbe —  Î9<^,0 

La  synthèse  de  la  naphtaline,  telle  que  l'un  de  nous  l'a  effectuée 
expérimentalement  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acétylène 

.C"ll«  (gaz)  +  2G*H2  =  C»H»  (solide)  +  H^  dégage +  iOB«*,2 
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La  synthèse  de  l'hydrure  de  naphtaline,  C^H<<^,  qui  préeèdt 
celle  de  la  naphtaline,  doit  dégager  environ  20^  de  plus. 

Dans  rétat  gazeux  de  la  naphtaline»  qui  répond  i  la  réaction 
céelle,  ces  nombres  devraient  être  diminués  des  chaleurs  de  fosim 
et  de  vaporisation^  ce  qui  les  réduirait  i  peu  près  à  -{-  90**^  et 
4-  110^  (par  C^W^)  respectivement. 

Ce  dernier  chiffre  répond  à  -f-  ^"'  par  chaque  C^H*  oomfaioé. 
Or  la  polymérisation  qui  engendre  la  benzine  dégage  -f  ^^'  P^ 
chaque  G^H*  :  c*est  à  peu  près  la  môme  valeur.  Tous  ces  réeoItaU 
jGoncordent. 

n.  Anibraoène  C««H*o=  178»'  : 

+  170e^,«  à  volame  constant;    +  ÏW^\^  à  pression  constante, 
G»  (diamant)  +  H^o  =  G2«HW  cristallisé,  absorbe —  4e*>,6 

La  synthèse  de  Tanthracène,  effectuée  expérimentalement  au 
moyen  de  la  benzine  et  de  Tacétylène 
2C«2H6  (gaz)  +  G*H2  =  G2«HW  (solide)  +  SH»,  dégage +  S8-»,5 

Dans  rétat  gazeux  de  Tanthracène,  qui  répond  à  la  réaction 
réelle»  ce  nombre  deviendrait  voisin  de  -j-  ^^^^*  La  formation  de 
rhydrure  G*®H**,  correspondant  au  polymère  de  G*H*,  dégagerait 
environ  40"^^  de  plus  :  en  tout,  -|-  ^^^^  environ,  d'après  les  analo- 
gies ;  la  chaleur  dégagée  demeurerait  encore  à  peu  près  propor- 
tionnelle à  Tacétylène  condensé. 

m.  PbéDantbrène  C«8H*o  =  178r  : 

+  ie99<«S0  à  volume  constant  ;    +  170(K^,  4  à  pression  constante, 
G» (diamant)  +  H»o  =  G2«H«o  cristallisé,  absorbe —  »*»,4 

La  synthèse  du  phénanthrène,  dans  les  conditions  pyrogénées 
et  spécialement  par  la  benzine  et  l'acétylène,  s'accomplit  en  même 
temps  que  celle  de  Tanthracène.  Elle  dégage  +45**\7  ;  soit  +7**»* 
de  plus  que  l'anthracène,  chiffre  à  peine  distinct  des  erreurs  d'ex- 
périence. 

La  chaleur  de  combustion  de  l'anthracène  et  celle  du  phénan- 
thrène, carbures  isomères,  sont  sensiblement  les  mêmes,  car  elles 
diffèrent  de  moins  d'un  demi-centième,  quantité  à  peine  supérieure 
aux  erreurs  d'expérience.  Ce  grand  rapprochement  entre  les  cha- 
leurs de  combustion  est  un  fait  général  pour  les  corps  isomères 
de  même  fonction  cbimiqaey  ainsi  que  l'a  établi,  il  y  a  longtemps 
déjà,  l'un  de  nous. 

\\.RétèneC^B}^=2Zi^: 

-|-232d<^,6  à  volume  constant;    -f2826«*Si  à  pression  constante, 
€!«•  (diamant)  +  H«  =  G3«H*8  crislaUiaé.  absorbe — 13-»,! 


^ 
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Le  rëtène  et  ranthracène  diffèrent  par  4G*H*  ;  la  chaleur  de 
combustion  du  premier  surpasse  celle  du  second  de  loi**»,  6  X  *  • 
on  retrouve  donc  entre  les  termes  homologues  cette  différence  à 
peu  près  constante  signalée  par  Tun  de  nous  en  1865  pour  la  pre- 
mière fois  (Annales  de  Cbimie  ei  de  Physique^  4*  série,  t.  VI)  et 
reconnue  depuis  par  tous  les  autres  observateurs. 

V.  Dipbényle  (?»H«o=l54«'  : 

4-1508*^^7  à  volume  constant;    -|~^^1^*^1  ^  pression  constante, 
G»*  (diamant)  +  HW  =  G2*H»o cristallisé -.87«»»,  t . 

La  formation  pyrogénée  du  diphényle,  effectuée  au  moyen  de  la 
l)enzine, 

«C"H«  gaz  =  G«Hio  cristallisé  +  H^ —  13<*i,  1 . 

Tous  corps  gazeux,  on  aurait  environ  —  25*»^ 

Les  choses  se  passent  donc  ici  comme  dans  la  formation  pyro- 
génée du  diméthyle  au  moyen  du  formène ,  laquelle  absorbo 
—  25"*,  6.  Une  telle  formation  pyrogénée  résulte  d'un  double 
phénomène  :  condensation  moléculaire  qui  dégage  de  la  chaleur, 
et  perte  d'hydrogène  qui  en  absorbe.  Le  signe  thermique  du  ré- 
'  sultat  dépend  de  la  prépondérance  relative  entre  les  deux  }ihéno- 
mènes. 

VI.  Acénapbiène  C«*H*o  =  154^'  : 

-|- 1519*^»*, 8  à  volume  constant;    -|- 1251*»^ 2  à  pression  constante, 
C?*  (diamant)  +  H"  =  C24H»o  cristallisé,  absorbe —  \%^\  1 . 

La  chaleur  de  combustion  du  dipbényle  et  de  l'acénaphtène, 
corps  isomères,  diffère  peu.  Cependant  on  remarquera  que  la 
chaleur  de  formation  de  Tacénaphtène,  corps  bien  plus  altérable 
que  le  diphéiiyle,  répond  à  une  absorption  de  chaleur  plus  consi- 
dâcftble. 

La  synthèse  de  Tacénaphtène  par  la  naphtaline  et  l'acétylène, 
effectuée  expérimentalement  par  l'un  xle  nous, 

C«>H8  (soUde)  +  C*H2  gas  =  C2*H«o  (solide),  dégage +  22«>, 0 . 

Dans  l'état  gazeux,  le  chiffre  doit  être  peu  différent.  Il  diffère  peu 
de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'hydrogène  avec  l'éihylène 
et  les  carbures  analogues  :  C*H*  +  H*  =  C*H«  dégage  21"»,  1. 

Ces  synthèses  directes  s'accomplissent  donc  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  supérieur  à  la  chaleur  dégagée  par  l'union  du 
soufre  et  de  Thydrogène 

H2  +  S2  =  4-7.2. 

MOUV.  8BR.,  T.  XLVH,  1887.  —  SOG.  GHIIff.  ^55        t 
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VIL  SUlbène  CWH««=  180»'  ; 

+ 1775*^^6  à  volume  constant;    +  l'n7**\3  à  pression  constante, 
C28  (diamant)  +  H12  =  G^SH"  cristallisé,  absorbe —  K't^X 

VIII.  Dibenzyle  C««H**==  182»'  : 

1828«»',3  à  volume  constant;    1830«*S2  à  pression  constante, 
C28  (diamant)  +  H^»  =  G28H1*  cristallisé,  absorbe —  31^J. 

La  chaleur  de  combuslion  du  dibenzyle  est  supérieure  de  310*^,1 
soit  i55"*,0X2  à  celle  de  son  homologue,  le  diphényle. 

La  formation  du  dibenzyle  avec  le  toluène  gazeux  doit  absorber 
à  peu  près  —  18***  ;  chiffre  qui  diffère  peu  de  la  chaleur  de  forma- 
>tion  du  diphényle  par  la  benzine  —  18«*^  Le  slilbène  et  le  dibeo- 
zylo  sont  deux  carbures  congénères  différant  par  H*.  La  réactioo 
C48H««  +  H*  =  C«8H**  dégagerait  +  16,1  ;  valeur  comparable  à  la 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  analogue  des  hydrures  d'élhy- 
lène  et  de  propylène  : 

G*H*  +  H2=:C4H6:-|-2l,l;        G«H6 -f  H^  =  C^H»  :  +22,8. 
Au  contraire,  la  transformation  du  stilbène  en  anthracène 

C28Hl2=:G28H»0-f  H2, 

répondrait  à  un  phénomène  thermique  à  peu  près  nul  ;  et  s'il  se 
produisait  du  phénanthrène  isomère,  on  observerait  même  tu 
dégagement  de  +  7***, 9.  Ces  deux  relations  répondent  donc  à  une 
altération  profonde  dans  la  constitution  des  carbures. 

IX.  Phénol  6  déterminations  sur  un  corps  cristallisé  très  hetn, 
et  rectifié  de  nouveau  avec  un  soin  tout  spécial,  C**H*0«  =  94^  : 

-l-736**^5  à  volume  constant;    -j-737«»>,l  à  pression  constante; 
^  +739**»,  4  Giquide); 

G"  (diamant)  +  H^  -j-  02  =  G»2H602  cristellisé,  absorbe -f  83»*,  9 

Ce  nombre  a  déjà  été  l'objet  de  nombreuses  déterminations. 
Favre  etSilbermann  avaient  trouvé  (liquide)  :-(-787«**  ;  Recheoberg 
(par  le  chlorate  de  potasse)  :  +  743,0  ;  Stohmann  (par  le  chlontc 
de  potasse)  :  +  722,0,  et  depuis  par  l'oxygène,  combustion  ordi- 
naire :  +  725,3  ;  Thomsen  :  +  768,8  sous  forme  gazeuse,  ce  qui 
donnerait  756  à  758  pour  le  phénol  solide.  Ce  nombre  est  évîd«n- 
ment  trop  fort  de  3  centièmes  environ.  Il  en  est  de  même  pour  la 
plupart  des  déterminations  faites  par  cet  auteur  avec  son  brûleur 
universel,  qui  introduit  dans  le  calorimètre  une  source  de  chaleur 
étrangère.  Le  nombre  737  peut  fitre  confirmé  par  une  autre  voie, 
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ainsi  que  Vont  déjà  établi  les  mesures  relatives  à  la  chaleur  de 
ftrmation  des^picrates  par  MM.  Sarrau  et  Vieille  (1). 
X.  Camphène  cristallisé,  i72âc^i/G«>H*«  =  136»' : 

1466*^^9  à  volume  constant;    1469<^^2  à  pression  constante, 
C» (diamant)  +  H»»  =  G^H»«  cristalUsé,  absorbe —  22«»>, 8 

Ce  nombre  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  forma- 
tion du  camphène  par  les  éléments  ;  de  même  qu'il  arrive  pour  la 
plupart  des  carbures  forméniques  et  éthyléniques  à  équivalent  un 
peu  élevé. 

C'est  ici  le  lieu  d'observer  que  la  chaleur  de  formation  par  les 
éléments  est,  au  contraire,  négative  pour  les  carbures  polyacéty- 
léûiques  :  benzine,  naphtaline,  anlhracène,  phénanthrène,  acénaph- 
tène.  Cette  circonstance  se  rattache  à  la  formation  endothermique 
de  leur  générateur  commun,  l'acétylène  ;  le  caractère  même  de 
ces  formations  paraît  dû  à  ce  que  l'acétylène  et  les  carbures  en- 
gendrés par  synthèse  directe  sont  produits  par  l'union  de  Thy- 
drogène  avec  le  carbone  gazeux,  élément  dont  le  carbone,  sous 
ses  formes  actuelles,  représente  seulement  les  états  polyraérisés. 

I^  chaleur  dégagée  par  cette  polymérisation  serait  +  44*^*  pour 
12  grammes  de  carbone  gazeux  amené  à  l'état  de  carbone  diamant, 
valeur  déduite  de  la  chaleur  de  formation  et  de  combustion  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  suffisante  pour  expliquer  la  formation  directe 
de  tous  les  carbures  d'hydrogène,  telle  qu'elle  a  lieu  par  voie 
pyrogénée. 

Cette  théorie,  proposée  en  1865  par  M.  Berthelot,  parait  aujour- 
d'hui généralement  adoptée  par  les  chimistes. 

N*  97.  —  Chaleur  de  eombostlo^  et  de  formation  des  saerea, 
hydrates  de  earbone  et  alcools  polyatomlqaes  eongénères^  par 
■M.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 

La  chaleur  de  formation  des  sucres  et  hydrates  de  carbone  peut 
être  évaluée  d'après  la  méthode  générale  exposée  en  1865  par 
M.  Berthelot  pour  calculer  la  chaleur  de  formation  des  composés 
organiques,  ainsi  que  la  chaleur  dégagée  dans  leurs  principales 
réactions,  au  moyen  des  chaleurs  de  combustion,  données  dont  on 
n'avait  pas  jusque-là  compris  l'utilité  pour  cet  emploi  théorique. 
Hais  il  n'est  pas  facile  de  brûler  complètement  les  sucres  par 
l'oxygène  libre,  et  personne  ne  l'a  fait  jusqu'à  ce  jour.  Notre  mé- 
thode nouvelle  permet  d'atteindre  le  but  sans  difficulté.  Voici  les 

(1)  Berthelot,  Sur  la  force  des  matières  explosives,  t.  *,  p.  19. 
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résultats  observés,  en  commençant  par  la  mannite  et  la  diddta, 
alcools  poly  atomiques  fondamentaux  de  toute  la  série  : 
I.  Mannite  C"H**0*«  =  182«'  : 

_j-728c«i^2  à  volume  constant;    +128«\5  à  pression  constante. 
C"  (diamant)  +  Hi*  +  0"  cristallisé  =  G"Hi*0"  dégage  . .     +  8i8«^,i 
IL  DulcHe  C*«H**0*«  =  182»'  : 

4-  729«*Si  à  volume  constant;    +  7t9"S4  à  pression  consUnte, 
Ci2  +  Hi*  +  0"  =  G«Hi40W  dégage +  ^'^^^ 

Ces  nombres  sont  pratiquement  les  mêmes  que  pour  la  maiH 
nite  ;  conformément  à  la  relation  des  isomères  de  même  fonctîoii, 
établie  par  M.  Berthelot. 

ni.  Lactose  (sucre  de  lait)  séchée  à  65  degrés  (C««H*«0«^, 
CiiH**0"=  180»'  : 

-|-679'^S9  à  volume  constant  et  à  pression  constante; 
le  double  pour  C«*H««0««,H«0«  :  +1859,8. 
Ci2  -f  H«  -f  0*2  =  C»2Ui20ï2  lactose  cristallisée  dégage ...     -f  298^,  1 

IV.SaccAarose(sucredecannes) séchée  à  lOO»,  C«*H«0«=84^: 
-|-  1355*»^04  à  volume  constant  et  à  pression  constante. 
Ne  diffère  guère  de  la  lactose 
G24  -f  H22  -\-  022  —  G24H22022  saccharosc  cristallisée,  dégage,    -f  53*** 

V.  Glucose  C*«H**0**  =  180^.  —  On  peut  admettre  sans  erreur 
sensible  la  même  chaleur  de  combustion  que  pour  la  laclose+680^, 
ou  la  moitié  du  nombre  relatif  à  la  saccharose -|-677,5,  soit  U 
moyenne +  678"',7. 

D'où  résulte  la  chaleur  de  formation 

Gi2  +  Hi2  -f  012  ~  C12H12012  glucose . .' -f-  a»»». 

VL  Cellulose. —  Nous  avons  donné  précédenunent -{- 681*^,8 
pour  la  chaleur  de  combustion  de  Ci«H<oO*o  =  162»'. 

Gi2  +  RIO  +  Oio  =  Gi2H»oOio  (cellulose)  dégage +  »?*.« 

Vil.  Amidon  C*«H*oO*o  =  162»'  : 

+  684**»,  9. 

Gi2  -(-  Hio  -j-  Oio  =  G12H10010  (amidon),  dégage +  iî4-»,  1 

VlU.  //2u7i72eC««H*oO*o  =  162»r: 

+  678«»,3. 
Gi2-f  Hio-f  0»o  =  Gi2H»oO»o  (iauline),  dégage +«^.6 
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IX.  Dextrine  C««H«oOio  =  162»'  : 

C12  -j-  RIO  4-  0*0  =  Gimiooio  (dextrine) +  241«*S  7 

Les  chaleurs  de  combustion  des  quatre  hydrates  de  carbone  iso- 
mères sont  à  peu  près  les  mêmes,  comme  toujours. 

Eln  résumé  :  l"*  la  chaleur  de  formation  des  hydrates  de  carbone 
répond  sensiblement  aux  nombres  suivants  : 

Celluloses  et  isomères  (G^îhioqio)» j^  (231«»)« 

Saccharoses  (G"H»iO»»)2. -f-  (266«*)2 

Glucoses  G«2Hi2Ô" +  300*^ 

La  différence  thermique  entre  les  glucoses  et  les  saccharoses, 
soit  -f-  34*^^  est  sensiblement  égale  à  la  cltaleur  de  formation  de 
l'équivalent  d'eau  HO,  qui  constitue  la  différence  de  leur  compo- 
sition, soit -f- 35***,  1  pour  l'eau  solide. 

De  même,  la  différence  entre  la  saccharose  et  les  isomères  de  la 
eellulose  est  35  calories  ;  il  en  résulte  que  la  flxation  de  l'eau  sur 
la  cellulose  et  les  isomères,  ainsi  que  sur  les  saccharoses,  ne  donne 
lieu  qu'à  des  effets  thermiques  excessivement  faibles.  C'est  préci- 
sément la  relation  établie  par  Tun  de  nous  entre  la  chaleur  de  for* 
mation  de  l'alcool  et  celle  de  Téther.  Il  est  probable  qu'en  réalité 
rhydratation  de  la  cellulose  et  du  sucre  de  cannes  dégage  une 
petite  quantité  de  chaleur,  ainsi  que  M.  Berthelot  l'a  établi  pour 
les  éthers;  mais  cette  quantité  (voisine  de  -|-2***)  est  trop  faible 
pour  être  accusée  dans  des  déterminations  de  chaleur  de  combus- 
tion s'élevant  à  1,350  calories. 

2»  Comparons  la  chaleur  de  formation  des  glucoses  avec  celle 
des  alcools  hexatomiques  dont  elles  sont  les  aldéhydes.  La  chaleur 
de  formation  de  ces  alcools  est  égale  à  +  318**^  Il  en  résulte  que 
l'union  du  glucose  avec  l'hydrogène 

Ci2Ht20i2  -f  H2  =  Gi2H»40>2  dégage +  18<*i  environ 

Ce  chiffre  est  très  voisin  de  la  chaleur  de  transformation  de  l'al- 
déhyde ordinaire  en  alcool,  soit  4- 14***. 

On  en  conclut  encore  que  l'oxydation  qui  change  l'alcool  hexa- 
tomique  en  glucose  dégage  4-  ^l^S  valeur  plus  faible  d'un  quart 
que  la  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène,  mais  qui  s'en  rap- 
procherait beaucoup  plus,  si  l'on  pouvait  partir  de  l'hydrogèna 
liquide  au  lieu  de  cet  élément  gazeux. 

3"^  La  transformation  du  glucose  en  alcool  par  fermentation 
dégage  de  la  chaleur 

G«Hi20"  =  2G4H603  +  2G30*  soit -f  «9«»  dans  l'ëUt  actuel 
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des  divers  corps  inscrits  dans  ces  formules  (glucose  solide,  alcool 
liquide,  acide  carbonique  gazeux).  Mais  +*7***  tous  les  corps  sup- 
posés dissous,  ce  qui  est  la  condition  réelle  du  phénomène. 

4"*  La  formation  des  sucres  envisagés  comme  hydrates  de  car- 
bone, c'est-à-dire  depuis  le  carbone  (diamant)  et  l'eau,  absorberait 
au  contraire  une  grande  quantitëde  chaleur,  soit  300 — 414= — 114^; 
chiSî*e  qui  est  sensiblement  le  même  pour  les  saccharoses,  pour 
la  cellulose,  l'amidon,  etc.  Cette  circonstance  fondamentale,  re- 
marquée dès  1865  par  M.  Berthelot,  explique  la  réserve  d*énergîe 
que  renferment  ces  hydrates,  et  par  suite  la  formation  des  prin- 
cipes hydrocarbonés  dans  les  êtres  organisés. 

N*  78.  —  Sur  le  terplnolf  par  MH.  G.  llOUCIIA.mDA.T 
et  B.  VOU¥. 

Le  lerpinol,  découvert  par  Wiggers  et  List  dans  l'action,  à  100», 
des  acides  très  dilués  sur  la  terpine  ou  dihydrate  cristallisé  de 
terpilène,  a  été  considéré  comme  un  élher  C*<>H^*0*  d'un  monohy- 
drate C^^H'^O*,  non  encore  découvert  à  cette  époque.  Depuis,  de 
nombreuses  recherches  ont  été  faites  sur  ce  corps  sans  nous 
éclairer  complètement  sur  sa  composition.  Celles  d'Oppenheim 
montrent  sei^loment  que  le  terpinol  de  List  n'est  pas  un  corps  ho- 
mogène, mais  renferme,  d'après  les  résultats  des  analyses,  des 
fractions  passant  à  des  températures  très  différentes,  un  corps  plus 
carburé  et  un  second  de  composition  voisine  de  celle  d'un  mono- 
hydrate véritable  C«0H*80«,  à  point  d'ébuUition  plus  élevé.  L« 
nouvelles  recherches  de  Tilden  et  surtout  de  Flawitzki,  puis  de 
Tanret  (1),  ont  confirmé  les  résultats  d'Oppenheim.  Tanret,  parti- 
culièrement^ a  réussi  à  isoler  un  composé  Uquide,  dont  la  densité 
de  vapeur  et  la  composition  répondent  bien  à  celles  d'un  monohy- 
drate. 

Ces  divergences  nous  ont  engagés  à  reprendre  cette  étude. 

Nous  avons  constaté  que  la  plupart  des  différences  observées 
tiennent,  d'une  part,  à  la  dénomination  commune  de  terpinol  que 
Ton  donne  à  des  mélanges  d'origine  très  différentes  provenant,  soit 
de  Taction  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  dilués  sur  la  ter- 
pine, soit  de  l'action  desjalcalis,  delà  potasse  alcoolique,  sur  les 
dichlorhydrates  ou  dibromhydrates  de  terpilène,  actions  qui,  tout 
en  paraissant  donner  les  mêmes  corps,  les  fournissent  en  propor- 
tions très  différentes;  d'autre  part,  à  l'état  de  concentration  variable 

des]>cides  employés,  solutions  sulfuriques  variant  de  ^  i  ;•  qui 
(1)  Tanrkt,  Aanêlea  de  Chimie  et  de  Physique,  1885. 
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<^onne  des  produits  difTéreots,  ce  qui  multiplie  encore  les  causes 
<3t*  erreur  et  d'incertitude. 

Nous  avons  principalement  étudié  la  réaction  primitive  de  List 
^xi  faisant  agir  à  rébuUition  des  solutions  très  étendues  d*acide  sul- 
Ojirique  (1^,20  SO*H  par  iOOO*^*'  d'eau)  sur  la  terpine. 

Le  produit  obtenu  par  la  dislillalion  avec  Teau  présente  un 
SLspect  huileux,  et  est  doué  d'une  odeur  assez  agréable  de  jacinthe. 
Ce  produit  brut  fut  soumis  à  une  longue  série  de  rectifications. 
Les  distillations  fractionnées  à  la  pression  normale  furent  pous- 
sées jusqu'à  la  température  de  190"^.  Les  produits  à  point  d'ébulli- 
Xion  plus  élevé  furent  rectifiés  sous  une  pression  de  4  centimètres 
<3e  mercure. 

Après  un  nombre  suffisant  de  rectifications,  le  corps  se  sépare 
en  deux  masses  distinctes  :  Tune  passant  à  la  distillation  de  170 
à  176**  sous  la  pression  normale;  la  seconde  de  130  à  135*,  sous 
une  pression  de  4  centimètres  de  mercure. 

Cette  dernière  portion  (180-185**),  rectifiée  à  nouveau,  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  très  visqueux  à  odenr  de  jacinthe  ou  de 
muguet,  restant  indéfiniment  liquide  à  la  température  ordinaire 
voisine  de  0^  Nous  y  avons  introduit  une  parcelle  d'un  autre  mono- 
hydrate cristallisé  C^^W^O^y  le  monohydrate  de  caoutchine,  dont 
MM.  Bouchardat  et  Lafont  ont  récemment  réalisé  la  synthèse.  Au 
bout  d'un  temps  assez  long,  ce  petit  cristal  a  déterminé  la  cristal- 
lisation de  la  majeure  partie  du  terpinol.  Nous  avons  isolé  ces 
cristaux  en  les  égouttant  d'abord,  et  les  essorant  ensuite  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtrer. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'éther,  et,  par  évaporation 
spontanée,  fournissent  d'énormes  cristaux  transparents. 

Ce  nouveau  composé  cristallin  répond  rigoureusement  à  la  com- 
position d'un  monohydrate  identique  ou  seulement  isomorphe  avec 
le  monohydrate  de  caoutchine. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  C*<>H*80^  ;  il  nous  a  donné  à 
la  combustion  la  composition  centésimale  suivante  : 

C««H«H)«. 

G 76.7%       77 . 9  o/o 

H 11.6  11.6 

Ces  cristaux  fondent  facilement;  leur  point  de  fusion  est  compris 
entre  80  et  32'',  ce  qui  les  rapproche  encore  des  monohydrates  de 
terpilènes. 

Lorsque  le  corps  est  parfaitement  purifié,  le  liquide  fondu  resta 
peu  de  temps  en  surfusion  et  se  solidifie  de  nouveau  en  totalité. 
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Le  liquide  provenant  de  la  fusion  des  cristaux  a  une  densité  ToUise 
de  celle  de  Teau,  identique  à  celle  de  Thydrate  liquéfié  de  caoul- 
chine;  à  0^,  elle  a  été  trouvée  égale  à  0,952. 

Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  comme  la  terpîne  qui  loi  i 
donné  naissance,  et  comme  Thydrate  de  caoutchine. 

Il  bout  à  218''  sans  altération  bien  appréciable;  cependant  après 
cette  distillation  sous  la  pression  normale,  il  ne  se  solidifie  plus 
avant  d*être  rectillé  à  nouveau. 

Traité  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  il  donne  un  dicfakn*- 
hydrate  C«oH*8Cl«  et  de  l'eau. 

Ce  dichlorhydrate  soumis  à  Tanalyse  nous  a  fourni  : 

CMeaU. 

Cl 33.9%       S4.8% 

Son  point  de  fusion  est  compris  entre  47  et  48'. 

L'ensemble  de  ses  propriétés  semble  donc  Tidentifier  complète- 
ment avec  le  raonohydrate  de  caoutchine.  Nous  comptons  vérifier 
cette  opinion  par  la  mesure  des  cristaux  de  ces  deux  substances. 

Ces  expériences  prouvent  donc  d'une  façon  certaine  qu'il  existe 
dans  le  terpinol  un  monohydrate  de  terpilène  inactif  pour  lequel 
nous  proposons  le  nom  de  terpiléuol  inactif  on  terpoL 

Ce  ierpilénol  inactif  ou  terpol  forme  la  majeure  partie  de  la 
masse  totale  du  terpinol,  les  5/6  environ. 

Le  second  produit  obtenu  passe  presque  entièrement  de  170  à 
173^  sous  la  pression  normale;  il  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  mobile  restant  à  l'état  liquide,  même  quand  on  le  soumet  à 
un  froid  prolongé  de  —  50®, 

Les  densités  à  0*»  des  fractions  [170-178*  et  173-176*»  sont  les 
suivantes  : 

Fraction  i70-173v  Fraction  173-I7e», 

D  =  0.902  D  =  0.898 

C'est  une  densité  intermédiaire  entre  celle  de  l'hydrate  cristallisé 
précédent  et  celle  du  carbure. 

La  composition  de  ce  corps  répond  assez  exactement  à  celle 
indiquée  par  List  correspondant  à  la  formule  (C*®H"0)*.  L'ana- 
lyse nous  a  fourni  sa  composition  centésimale. 

G 81.818%        82.7% 

H 11.608  11.7 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  prise  avec  l'appareil  de  Hofroann 
dans  la  vapeur  de  toluidine;  elle  est  égale  à  D  =  4.66. 
On  constate  que  cette  densité  correspond  «non  à  la  formule 
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(OW*''0)*  mais  à  la  formule  moitié  moindre  ce  qui  indiquerait  que 
Ton  a  aflaire  seulement  à  un  mélange  équivalent  d*bydrâte 
C«<>H*«0«  et  de  carbure  C«oH*«. 

En  présence  de  ces  résultats,  nous  avons  cherché  à  fractionner 
le  produit  avec  le  plus  grand  soin  à  Taide  d*un  déflegmateur  Le 
Bel  à  6  boules. 

Après  une  série  de  6  rectifications  nouvelles  à  la  pression  nor- 
male, nous  avons  pris  les  densités  des  fractions  suivantes  : 

Fraction  passant  avant  110<>,  presque  nulle D  =  0.905 

Practioii  passant  de  lli*  à  174°,  portion  principale D  =  0.904 

Fraction  passant  après  185« D  =  0.902 

Ces  trois  densités  comprises  entre  0,902  et  0,905  peuvent  être 
considérées  comme  identiques,  et  les  diverses  fractions  auxquelles 
elles  se  rapportent  sensiblement  semblables. 

Nous  croyons  pouvoir  expliquer  ces  résultats  eu  disant  que 
cette  fraction  renferme  une  combinaison  spéciale  du  carbure  ter- 
pilénique  C*®H**  avec  le  monohydrate  précédent,  combinaison 
analogue  aux  hydrates  de  chloral,  par  exemple,  et  qui  se  décompo- 
serait en  totalité  ou  à  peu  près  en  carbure  et  en  monohydrate  vers 
170*»,  de  telle  sorte  que  la  densité  de  vapeur  prise  à  cette  tempé- 
rature ou  au-dessus  doit  être  la  moyenne  de  celle  des  deux  com- 
posants. Cela  expliquerait  un  grand  nombre  de  résultats  contra- 
dictoires obtenus  précédemment  suivant  que,  dans  la  préparation, 
un  excès  de  carbure  ou  de  monohydi*ate  aurait  été  formé. 

Cette  fraction  que  nous  représentons,  pour  ne  rien  préjuger,  par 
la  formule  mC'^H*«-|-"C*^H*^0*  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide 
chlorhydrique  comme  le  monohydrate  lui-môme.  Elle  fixe  la 
quantité  de  gaz  chlorhydrique  correspondant  à  un  dichlorhy- 
drate  que  Ton  obtient  facilement  cristallisé.  L'analyse  nous 
indique  pour  100  sa  teneur  en  chlore 

Calcolé. 
Cl 33.6  34.8 

Les  deux  fractions  170-i73«  (pression  normale),  et  130-185, 
(pression  de  4  centimètres  de  mercure)  présentent  donc  un  en- 
semble de  caractères  qui  rangent  le  composé  tout  entier  dans  la 
série  terpilénique. 

Il  se  pourrait  encore  que  ce  produit  fût  constitué  par  un  mélange 
de  carbure  et  d'un  second  hydrate  à  point  d'ébullition  voisin, 
comme  on  croit  en  avoir  observé  dans  certaines  essences  naturelles, 
telles  que  l'essence  de  semen-contra,  de  cajeput,  de  coriandre,  etc. 
Nous  espérons  le  vérifier  prochainement,  mais  cette  hypothèse 
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nous  p.rait  peu  probable.  Les  faits  observés  sur  ces  essences 
méritent  d'être  repris  et  obsei'vés  de  plus  près. 

!W*  99.  —  Réponse  aux  remarques  de  ■•  !••  liavdlM  s«r  mmm  aait 
relative  an  proeédé  de  H.  Rousean  (Désiafeetioa  «les  pfclugsnis)i 
par  m.  l'abbé  GODEFROT. 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin  de  la  Société  ebh- 
miquCf  page  682,  une  réponse  de  M.  L.  Naudin  à  ma  note  sur  le 
procédé  de  M.  Roussan.  Celte  réponse  contient  quelques  erreors 
d'appréciation  que  je  désire  signaler.  Je  lis  d'abord  ce  qui  suit  : 
«  M.  Godefroy  semble  dire  que  la  présence  de  Taldéhyde  dans  les 
phlegmes  n'avait  pas  été  signalée  avant  lui.  Les  recherches  d'Isi- 
dore Pierre  ont  élucidé  cette  question  il  y  a  plus  de  vingt  ans.  > 
Or  voici  le  texte  de  la  phrase  écrite  par  moi,  page  550,  et  qui  a 
donné  lieu  à  cette  remarque  :  «  J'ai  eu  l'occasion  d'essayer  récem- 
ment deux  échantillons  d'alcool  de  topinambour,  provenant  d'une 
distillerie  :  ils  contenaient  de  l'aldéhyde  en  quantité  très  appréciable, 
et  cependant  l'un  d'eux  avait  été  rectifié  deux  fois.  » 

Il  me  semble  qu'un  alcool  rectifié  deux  fois  ne  peut  être  désigné 
sous  le  nom  de  phlegme. 

Connaissant  parfaitement  les  travaux  d'Isidore  Pierre,  je  n'ai  ea 
qu'un  but  en  écrivant  cette  phrase  :  constater  que  les  aldéhydes 
contenues  dans  les  phlegmes  se  retrouvent  en  grande  partie  dans 
les  alcools  d'industrie. 

Depuis  la  publication  de  ma  note,  j'ai  été  à  même  de  vérifier  ce 
fait  sur  les  meilleures  marques  du  commerce,  telles  que  les  pre- 
mières qualités  allemandes  et  celles  de  M.  Springer,  d*oii  il  résulte 
que  les  déphlegmateurs,  même  les  plus  perfectionnés,  ne  peuvent 
séparer  les  aldéhydes,  et  qu'il  faut,  pour  les  éliminer,  avoir  recours 
à  un  traitement  chimique  quelconque. 

J'admets  avec  M.  Naudin  que,  pour  vérifier  tous  les  avantages 
d'un  procédé,  le  travail  à  l'usine  soit  nécessaire;  et  je  l'ai  si  bien 
compris  que  j'ai  fait  les  démarches  voulues  pour  aller  prochaine- 
ment entreprendre,  dans  une  importante  distillerie  de  la  banlieue, 
des  recherches  sur  le  procédé  de  M.  Roussan. 

Ce  procédé  étant  déjà  appliqué  et  ayant  donné  d'excellents  résul- 
tats, l'expérience  que  j'ai  faite  et  signalée  à  la  Société  chimique 
était  surtout  une  expérience  de  vérification.  Celte  expérience  étant 
d'ailleurs  comparative,  doit  avoir  plus  de  portée  que  H.  Naudin 
semble  le  croire. 

Il  ne  s'agissait  pas,  en  effet,  de  préparer  au  laboratoire  un  fi/(?o0/ 
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J>OB  goût;  mais  de  résoudre  le  problème  suivant  :  «  Le  procédé  de 
M.  Roussan  délruit-il  oui  ou  non  les  aldéhydes  ?  ji 

Dans  le  but  de  répondre  à  cette  question,  800  grammes  de  phleg- 
mes  ont  été  fractionnés  ;  800  autres  grammes  dos  mômes  phieg- 
mes  soumis  au  traitement  ont  été  rectiHés  dans  des  conditions 
identiques.  Les  fractions  de  la  première  opération  contenaient 
toutes  de  Taldéhyde;  les  résultats  de  la  seconde  n'en  contenaient 
pas  ou  très  peu. 

Conclusion  :  le  procédé  de  M.  Roussan  détruit  au  moins  partiel- 
lement les  aldéhydes. 

N«  80.  —  Préparation  de  l'iodnre  d'allyle.  FonaaUoa  d'alecM»! 
aUjiiqaei  par  ■•  A.  BÉHAL  (1). 

Trois  procédés  fondamentaux  ont  jusqu'ici  été  indiqués  pour  la 
préparation  de  l'iodure  d'allyle.  Ces  procédés  ou  leurs  modifica- 
tions offrent  des  inconvénients  que  je  vais  passer  rapidement  en 
revue.  Le  premier  (2),  consistant  à  faire  réagir  la  glycérine  sur 
l'iodure  de  phosphore,  ou  ce  qui  revient  au  môme  sur  le  phosphore 
rouge  et  l'iode,  ne  permet  d'opérer  que  sur  de  petites  quantités  de 
glycérine;  en  outre,  malgré  tout  le  soin  que  Ton  apporte  à  la  pré- 
paration et  l'emploi  d'une  grande  cornue,  la  mousse  abondante  qui 
se  forme  fait  passer  le  plus  souvent  une  partie  du  produit  dans  le 
récipient. 

Dans  le  second  procédé  (3),  on  fait  réagir  peu  à  peu  le  phosphore 
blanc  sur  l'iode  en  présence  de  la  glycérine.  On  obtient  ainsi,  il 
est  vrai,  de  grandes  quantités  de  produit,  mais  Tobligation  d'opérer 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  l'introduction  du  phosphore 
dans  une  cornue  volumineuse  et  chaude  à  la  fin  de  l'opération,  en- 
fin le  danger  d'explosion,  si  l'on  opère  avec  une  glycérine  aqueuse, 
le  rendent  peu  pratique. 

Le  troisième  mode  de  préparation  consiste  à  faire  réagir  l'alcool 
allylique  (4),  sur  l'iodure  de  phosphore,  ou  sur  le  phosphore  rouge 
et  l'iode. 

L'inconvénient  de  ce  procédé  est  d'exiger  de  l'alcool  allylique 
qui  demande  un  certain  temps  pour  être  obtenu  complètement  sec, 
et  pur;  il  offre  en  revanche  un  avantage,  c'est  celui  de  ne  pas 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

(2)  BiRTHBLOT  et  DB  LucA,  Aaûales  de  Physique  et  de  Chimie  (3),  t.  48| 
p.  257. 

(3)  Sattzbff  et  Kanonnikoff,  Liebig'a  Add.,  t.  iSS,  p.  191. 

(4)  Gahours  et  Hofmann,  Comptes  rendus,  t.  4S,  p.  217. 
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donner  d*iodure  d*i6opropyIe,  si  Ton  opère  en  présence  d'un  excès 
d'alcool  allylique. 

J'ai  modifté  légèrement  le  procédé  de  MM.  Berihelot  el  de  Luct. 
La  facilité  de  l'opération,  l'obtention  de  notables  quantités  d'alcool 
allylique  (1)  et  aussi  l'absence  presque  complète  d*iodure  d*is<q)ro- 
pyle  m'ont  engagé  à  le  communiquer. 

Voici  comment  on  opère  :  c  On  introduitdans  une  cornue  tabulée 
d'environ  quatre  litres,  2,000  grammes  de  glycérine  du  comaierce, 
60  grammes  d*iode  et  200  grammes  de  phosphore  rouge.  On  agile 
vigoureusement  pour  répartir  également  le  phosphore  dans  le 
liquide;  on  adapte  à  la  cornue  un  réfrigérant  et  on  munit  la  tubu- 
lure d'un  appareil  à  brome.  On  fait  dissoudre  440  grammes  d'iode 
dans  de  Tiodure  d'allyle  d'une  opération  précédente  ou  au  fur  et  â 
mesure  dans  les  premières  portions  d*iodure  d'allyle  qui  distillent; 
160  grammes  sont  sufnsants  pour  les  dissoudre;  la  dissolution  se 
fait  avec  dégagement  de  chaleur.  On  chauffe  la  cornue  à  feu  nu, 
assez  fortement  jusqu'à  ce  que  la  réaction  commence  et  que  la 
masse  mousse  fortement.  On  règle  alors  le  feu  de  manière  a  main- 
tenir une  douce  ébullilion  et  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  la 
solution  d'iode.  L'ioiure  d'allyle  passe  à  la  distillation  légèrement 
coloré  par  de  l'iode;  il  sufOl,  quand  l'affusion  d'iode  est  terminée, 
de  le  faire  repasser  dans  la  cornue  pour  l'avoir  incolore. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  maintient  un  feu  très  doux 
sous  la  cornue  ;  il  continue  à  distiller  une  liqueur,  aqueuse  et  une 
certaine  quantité  d'iodure  d'allyle.  L'affusion  d*iode  dure  de  une 
heure  et  demie  à  deux  heures;  la  chauffe  ultérieure  donne  encore 
quelque  chose  après  quatre  heures. 

Le  liquide  aqueux  qui  passe  à  la  distillation  contient  une  assez 
forte  proportion  d'alcool  allylique.  Traité  en  effet  par  le  carbonate  de 
potasse,  il  laisse  surnager  un  liquide  très  mobile  qui  passe  â  90";  ce 
dernier,  mis  en  contact  avec  de  la  chaux  vive,  distille  au  bain  d'huile 
et  passe  définitivement  à  108"^.  On  obtient  environ  100  grammes 
d'alcool  pour  les  doses  indiquées  ci-dessus. 

La  solution  aqueuse  contient  une  petite  quantité  de  glycérine  et 
un  corps  non  iodé,  à  saveur  amère,  visqueux,  non  distillable  è  Tair 
libre,  distillant  au-dessus  de  200"*  dans  le  vide,  et  qui  parait  être  nn 
polyglycéride  ;  probablement  un  mélange  de  di-  et  de  triglycérine. 

L'iodure  d'allyle  qui  forme  la  couche  inférieure  contient  une  pe- 
tite quantité  d'alcool  allylique.  Il  convient  de  l'agiter  fortement  et 

(1)  La  préseoce  d'une  petite  quanUtô  d>lcool  allylique  a  ét^  observée  par 
Heary  dans  la  pr^piralioii  de  l'iodure  d'allyle  au  moyen  du  procédé  de  KaaoA- 
nlkoff  et  SayUeff  (Bericbte  (/.  d.  ch.  0.,  1881,  t.  «4,  p.  lOJ). 
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à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  en  assez  grande  quantité,  pour 
l'en  débarrasser. 

Il  passe,  si  l*on  opère  ainsi,  peu  de  chose  avant  99^  et  les  premières 
portions,  lavées  à  Teau  de  nouveau,  élèvent  de  plus  en  plus  leur 
point  d'ébullition  jusqu'à  atteindre  101''. 

Le  liquide  insoluble  dans  Teau,  passé  à  la  distillation,  a  été,  en 
opérant  : 

Avec  200  grammes  de  P  et  500  grammes  d*I 610 

Avec  200  grammes  de  P  et  500  grammes  d*I 637 

Avec  180  grammes  de  P  et  500  grammes  d'I 635 

On  voit  d*après  cette  dernière  opération  que  Ton  peut  diminuer 
la  quantité  de  phosphore  rouge,  et  il  est  probable  que  le  chiffre  pro- 
posé par  Wagner  serait  suffisant  (1). 

Lé  rendement  théorique  calculé  pour  500  grammes  d'iode  est 
de  661. 

L'avantage  de  ce  procédé  est  de  pouvoir  opérer  sur  une  grande 
quantité  de  matière  sans  danger,  de  fournir  de  Talcool  allylique 
dont  la  valeur  n'est  point  négligeable,  et  surtout  de  ne  donner  nais- 
sance qu'à  des  traces  d'iodure  d'isopropyle. 

Ce  fait  se  conçoit  1res  facilement.  L'iodure  d'isopropyle  n'est  en 
effet  engendré  que  par  réduction  de  l'alcool  allylique  qui,  transformé 
en  propylène,  fixe  de  l'acide  iodhydrique  pour  donner  de  l'iodure 
d'isopropyle. 

Deux  conditions  sont  favorables  pour  cette  formation  :  l''  la  pré- 
sence de  l'eau,  ainsi  qu'on  le  sait  d'après  la  préparation  de  l'iodure 
d'isopropyle;  2^  un  excès  d'acide  iodhydrique  momentané. 

Or,  le  procédé  élimine  ces  deux  conditions.  £n  effet,  au  furet  à 
mesure  que  la  réaction  avance,  la  glycérine  est  de  plus  en  plus  pri- 
vée d'eau;  en  outre,  au  lieu  d'opérer  en  présence  d'un  grand  excès 
d'iode,  c'est  au  contraire  en  présence  d'un  grand  excès  de  phos- 
phore. 

N*  8i.  —  Réponse  à  H.  Kopferseliliegeri 
par  M.  Frédérie  WEILL. 

M.  Kupferschlseger,  dans  une  note  publiée  dans  le  Bulletin  de 
la  Société  chimique  (t.  49,  p.  312),  a  attaqué  mon  procédé  de 
titrage  du  zinc  métallique  dans  le  zinc  en  poudre,  en  prétendant 
qu'il  valait  mieux  y  doser  ensemble,  au  moyen  des  procédés  connus 
de  l'analyse  quantitative  pondérale,  le  zinc  métallique  avec  l'oxyde 
de  zinc  qui  s'y  trouve  toujours. 

{i)  Waonkr,  Beriehtê  d,  d.  ch.  G.,  t.  9,  p.  1810. 
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M.  Milloi  a  déjà  répondu  fort  judicieusement  à  H.  Kupfersdil»- 
ger,  que  ce  n*est  que  le  zinc  métallique  qu*il  y  a  intérêt  à  doser  dans 
le  zinc  en  poudre^  ei  non  pas  le  zinc  à  l'état  oxydé  ;  attendu  que  le 
premier  seul  est  utilisé  dans  les  diverses  applications  indoslrielles 
de  cette  poudre,  qui  reposent  sur  kt  propriété  éminemment  rédac- 
trice du  zinc  métallique  divisé. 

M.  Kupferschlseger  a  aussi  prétendu  que  le  fer  métallique, s*ll 
s*en  trouvait  dans  la  poudre,  fausserait  les  résultats  de  mon  titrage. 
M.  Silva,  dans  la  même  séance,  a  répondu  qu'il  est  d'usage,  comme 
Ta  indiqué  M.  Liebschiîtz,  d'enlever  préalablement  à  Taimant  le  fer 
métallique  ë*il  y  en  avait,  et  qu'ainsi  mon  procédé  donne  des  ré- 
sultats très  exacts. 

Dans  une  seconde  note  envoyée  à  la  Société  et  publiée  dans  le 
tome  A»,  page  657  du  Bulletin,  M.  Kupferschlœger  ajoute  :  «  qu'il 
ne  suffit  pas  d'enlever  le  fer  au  moyen  d'un  aimant,  car  s'il  y  avait 
en  outre  du  cadmium^  du  charbon,  ou  des  matières  organiques, 
ils  réduiraient  le  chlorure  cuivrique  sous  l'influence  de  l'électricité; 
par  conséquent  la  détermination  quantitative  du  zinc  serait  inexacte, 
ainsi  que  celle  de  son  pouvoir  réducteur,  contrairement  à  l'opinioa 
émise  par  M.  Millot  dans  la  séance  du  25  février.  > 

D'où  M.  Kupferschlœger  conclut  que:  c  mon  procédé  de  dosage 
du  zinc,  ainsi  que  celui  de  l'hydrogène  sulfuré  ne  devraient  pas 
être  introduits  dans  la  pratique  des  analyses.  » 

Je  réponds  : 

l""  Il  n'y  a  pas  de  matières  organiques  dans  le  zinc  en  poudre.  Si 
par  impossible  il  y  en  avait,  elles  ne  réduiraient  nullement  le  chlo- 
rure de  cuivre,  dans  les  conditions  où  j'opère  mon  titrage. 

S^'S'il  y  avait  accidentellement  du  charbon,  il  ne  pourrait  pas  non 
plus  exercer  la  moindre  action  réductrice  sur  le  chlorure  cuivrique, 
dans  les  conditions  spécifiées  pour  l'exécution  de  mon  procédé. 

3^  Le  cadmium  métallique,  s'il  y  en  avait  dans  ladite  poudre,  ne 
pourrait  s'y  trouver  qu'en  quantité  infinitésimale.  U  estd'ailleursdoué 
des  mêmes  propriétés  réductrices  que  le  zinc  en  poudre,  et  ne  sau- 
rait donc  nuire  aucunement  à  l'exactitude  pratique  du  résultat  de 
l'analyse. 

4^  M.  Kupferschlœger,  en  critiquant  également  et  à  priori  mon 
procédé  de  titrage  du  soufre,  se  base  probablement  sur  une  cri- 
tique expérimentale  de  M.  Friedheim,  que  j'ai  réfutée  dans  le 
numéro  du  5  mai  du  Bulletin  (t.  At,  p.  680). 

M.  Friedheim,  il  est  vrai,  avait  fait  au  moins  une  critique  basée 
sur  des  expériences,  mais  il  a  opéré  avec  une  solution  àmmonith 
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cale  de  cuivre,  tandis  que  j'opère  avec  une  solution  tartro-cupro- 
sodique  (liqueur  Fehling  modifiée),  qui  donne  toujours  des  résultats 
exacts. 

J'ai  fait  récemment,  pour  un  industriel  de  Paris,  l'analyse  de 
deux  échantillons  différents  de  zinc  en  poudre  de  Silésie,  qu'il 
enaploie  à  la  fabrication  de  la  glycérine  pure. 

Les  résultats  obtenus  par  mon  procédé  ont  été  : 

Zinc  métalliqae. 

Échantillon  n*  1 88,690  % 

Échantillon  n«  2 9i ,  200 

L*aimant  a  prouvé  Tabsenco  du  fer  métallique  dans  ces  deux 
échantillons. 

Ces  deux  échantillons  ont  également  été  analysés  avec  les  plus 
grands  soins,  par  le  procédé  d'analyse  pondérale  dû  à  R.  Frésé- 
nius,  et  qui  jusqu'ici  a  été  généralement  employé.  Ce  procédé 
consiste  à  dissoudre  la  prise  d'essai,  traitée  préalablement  à  l'ai- 
mant, dans  l'acide  sulfurique  ;  en  faisant  passer  l'hydrogène  qui 
se  dégage  à  travers  un  appareil  à  chlorure  de  calcium  d'abord  et 
ensuite  dans  un  tube  contenant  de  l'oxyde  de  cuivre,  où  il  est, 
comme  cela  est  pratiqué  dans  l'analyse  organique  élémentaire, 
transformé  en  eau  par  combustion  ;  en  recueillant  ensuite  cette 
eau  dans  un  tube  pesé  à  chlorure  de  calcium,  et  en  déduisant  le 
zinc  de  la  quantité  d'eau  ainsi  trouvée.  Les  résultats  ainsi  obtenus, 
ont  été  identiques  à  ceux  ci-dessus  mentionnés  de  mon  procédé  de 
titrage  volumétriqne  du  zinc  en  poudre. 

rv*  Ht.  —  Étade  ehlmiqae  et  thermlqae  éem  aeides  phéBolsalfta- 
riqiMfl.  Aelde  para-pliéBolsiilflBriqae  |  note  de  M.  J.  ALLAITi- 
LE  CANU. 

Nous  nous  proposons  de  refaire  une  nouvelle  étude  des  trois 
acides  phénolsulfuriques  (oxyphénylsufoniques)  C**H®S*0'. 

Cette  note  sera  consacrée  à  l'étude  de  l'isomère  para. 

Nous  avons  préparé  l'acide  suivant  la  méthode  ordinaire,  qui 
consiste  à  mélanger  en  quantités  équivalentes  le  phénol  pur  et 
l'acide  sulfurique  pur,  et  à  chauffer  ce  mélange  à  100"  pendant 
vingt-quatre  heures.  Le  tout  se  prend  par  refroidissement  en  masse 
cristalline.  La  dissolution  aqueuse  a  été  saturée  par  le  carbonate 
de  plomb,  filtrée  et  cristallisée. 

Nous  avons  ensuite  décomposé  la  solution  du  sel  de  plomb  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Après  fiitration,  on  concentre  la 
solution  au  bain-marie,  et  l'on  achève  Topération  dans  un  courant 
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d*air  sec.  L'acide  cristallise  en  aiguilles  incolores  hydratées  et  très 
déliquescentes. 

Nous  avons  préparé  également  le  sel  monopotassique  de  cet  acide 
en  le  saturant  exactement  par  le  bicarbonate  de  potasse  pur.  De 
cette  solution,  on  obtient  des  cristaux  anhydres,  infusibles  jusque 
vers  400^ 

Le  dosage  nous  a  donné  : 

Cilealè 
po«r  G»B»KS«0*. 

Soufre 15.06  o/^  15.09  o/o 

Potassium 18.35  18.39 

L'étude  cristaIIogi*aphique  et  optique  de  ce  sel  nous  a  montré 
que  les  cristaux  appartiennent  au  système  orthorhombique. 

Les  faces  que  nous  y  avons  reconnues  sont  :  les  faces  m,  la 
face  AS  très  développée,  et  les  faces  i&*/s. 

Le  grand  développement  de  la  face  g^  donne  à  ces  cristaux 
Tapparence  de  lamelles.  Ces  lamelles,  très  allongées  suivant  mm^ 
sont  hexagonales,  grâce  à  la  présence  du  pointement  b*/^. 

Nous  avons  pu  déterminer  également  les  propriétés  optiques  de 
cette  substance,  grâce  à  Tobligeant  concours  de  M.  OQret. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la  base  p  du  prisme, 
et  les  axes  sont  très  écartés  (2E  =  lâO"^  environ). 

La  bissectrice  de  Tangle  aigu  des  axes  optiques  est  perpendicu- 
laire à  g^  ;  elle  correspond  à  Taxe  N^  (grand  indice).  Le  cristal  est 
donc  positif. 

Nous  avons  aussi  préparé  les  dérivés  bromes  de  Tacide  que  nous 
étudions. 

Pour  obtenir  ces  dérivés,  nous  avons  modifié  la  méthode  suivie 
jusqu'à  présent. 

Dans  la  solution  concentrée  et  bien  refroidie  de  l'acide  précité, 
on  fait  passer  les  vapeurs  de  brome  entraînées  par  un  lent  courant 
d'air.  On  a  eu  soin  de  calculer  d'avance  la  quantité  de  brome  né- 
cessaire pour  substituer  1  équivalent  de  brome  à  1  équivalent 
d*hydrogène.  La  solution  obtenue  de  l'acide  monobromé  a  été 
ensuite  évaporée  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  hydratées,  en  symétrie 
rayonnée,  contenant  12,24  0/0  d'eau. 

Le  dosage  du  brome  par  la  chaux  nous  a  donné  : 

Brome 27.89  % 

Soufre 10.46 

D'après  ces  chiffres,  on  conclut  que  l'acide  contient  4  équivalents 
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d'eau  de  cristallisation  ;  et,  en  effet,  la  formule  C<«H5BrS«0«+4HO 
exige  : 

Eau 12.45 

Brome 27.68 

Soufre 11.07 

Cet  acide  est  excessivement  déliquescent. 

Nous  avons  préparé  le  sel  monosodique  de  cet  acide  en  versant, 
pour  i  équivalent  d*acide,  1  équivalent  de  soude.  La  solution  con- 
centrée au  bain-marie  abandonne  des  aiguilles  incolores  qui,  se- 
chées  à  100**,  nous  ont  donné  : 

Théorie 
pour  C"H*NaBrSH)«. 

Sodium 8.150/0  8.86  % 

Brome 29.32  29.10 

Pour  préparer  Tacide  dibromé,  nous  avons  suivi  le  même  pro- 
cédé, en  prenant  le  double  de  brome  de  la  quantité  précédente. 

La  solution  de  Tacide  dibromé  a  été  concentrée  jusqu'à  cristalli- 
sation dans  le  vide.  On  obtient  des  écailles  cristallines  incolores 
qui,  desséchées  dans  un  courant  d'air  sec,  ont  donné  : 

Pour  le  brome 41 .51  % 

L'acide  C<«H*Br«S20*»=-2HO  doit  contenir  : 

Brome 41 .71  0/0 

Le  sel  monopotassique  de  cet  acide,  séché  à  100*,  nous  a  douné 
10,58  de  potassium,  ce  qui  correspond  à  la  formule  C^^H^KBr^S^O*  : 

Potassium 10.54  %. 

Si  maintenant  on  veut  obtenir  Tacide  tribromé  par  l'action  du 
brome,  soit  en  dissolution,  soit  en  vapeurs,  même  avec  les  précau- 
tions indiquées  précédemment,  on  n'arrive  pas  à  substitu  ^  S  de 
brome  à  3  d'hydrogène. 

Dans  les  deux  cas,  nous  avons  constaté,  en  employant  soit  la 
solution  d'acide  phénolsulfurique,  soit  la  solution  du  sel  de  potasse 
décrit  plus  haut,  qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide 
bromhydrique  et  un  précipité  de  tribromophénol. 

La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C12H632O8  \-  3Br2  =  3HBr  +  S^O^  -f-  GtîFPBrX)^. 

Nous  avons  cru  intéressant  de  comparer  les  trois  acides  décrits 
précédemment  au  point  de  vue  Ihermo-chimiquo,  et  pour  cela  nous 
avons  mesuré  la  chaleur  de  neutralisation  de  ces  acides  dissous  par 
la  soude. 
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Chaleur  de  neutralisation.  —  Nous  avons  dissous  24  gi'ammes 
de  cet  acide  dans  1  litre;  NaO  =2  litres. 

cal 

Gi2n«S20fl+ 1*^ NûO -f  13,439  (vers  22<») 

2**»  NaO. 4-   8.960 

+  Î2,399 

La  chaleur  dégagée  avec  le  premier  équivalent  de  soude  montre 
que  c'est  un  acide  fort  ;  avec  le  deuxième,,  que  c'est  un  |/hénol. 

Acid^ paraphéttolsulfurique  monobromé  C'^H^BrS^O®  (253^'). 

Chalem*  de  neutralisation,  —  15**,  32  d'acide  dissous  dans 
i  litre  ;  NaO  =  4  litres  (environ). 

Gi2H5BrS208  + 1*1  NaO 13,5-20  (vers  SQo) 

2^  NaO 10,703 

24,2-23 

Far  le  premier  équivcllent,  cet  acide  est  presque  iîentique  nu 
premier.  Par  le  deuxième,  il  se  rapproche  des  acides  faibles,  tels 
que  Tacide  carbonique»  Tiicicle  cyanhydrique,  etc. 

Acide  paraphéaolsuifurique  dibronié. 

Chaleur  de  neatraiisation.  -**  Acide,  i4'',9(li8soii«<dMi6>i  litre  ; 

NaO  =2=  3  litres  (environ); 

cal 

GiaH'»Br2S208  +  l*q  NaO 13,067  (v«w  21*0 

2*1  NaO 12,034 


25,';0i 


D'après  ces  chiffres,  on  voit  que  la  chaleur  de  neutralisatiou  du 
premier  équivalent  ne  diffère  pas  beaucoup  des  acides  précédents; 
par  le  deuxième,  la  chaleur  de  neulralisalion  est  comparable  aux 
acides  oxybenzoïqucs. 

En  résumé,  du  rapprochement  des  données  thermiques,  oh  peut 
conclure  que  Tinlroduction  d'un  élément  éleclronégalif  (dans  ce 
cas  le  brome j  à  la  place  de  l'hydrogène  ne  change  presque  pas  la 
valeur  thermique  de  la  première  basicité,  et  (ju'au  contraire  elle 
augmente  d'une  manière  notable  et  progressive  la  valeur  de  la 
seconde. 

N(5os  nous  proposons  de  pdUJ^suîvre  Télude  comparative  avec  le* 
isomères  de  la  série  ortho  et  mêla,  étude  déjà  commencée» 
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evlstBlU»é  (mMDoÏM)^  por  M.  L«.  BOlIRfifittlS. 


On  sait  que  la  crocoise  ou'  phmh  ronge  a  été  arliftcielfement 
reproduite  par  Manross  {Lieb.  Ann.  Ch.^  l.  ^%^  p.  348)  et  par  Dre^ 
vermann  {Ibid^  t.  ^1t,  p.  11).  Le  premier  de  ces  expérimentateurs 
la  préparait  par  fusion  au  rouge  sombre  du  chronrat'e  de  potassiui» 
et  du  chlorure  de  piorab  en  proportions  (^quiraoléculaires;  le  second 
mélangeait  par  voie  de  diffusion  très  lente  des  solutions  de  chix)- 
male  de  potassium  et  de  nitrate  de  plomb.  Le  procédé  Mantoss 
offre  l'inconvénient  d'être  d'un  emploi  très  délicat  :  on  n'obtient  le. 
plus  souvent  (ju*un  faible  rendement  en  crocoïse,  presque  tout  le 
chromate  pasisant  à  Tétai  d'un  sol  double  chloruré,  décomposable 
par  l'eau,  sans  doute  (ClPb)*GrO*,  cristallisant  en  longs  prismes 
hexagonaux  réguliers.  J'ajouterai  (ju'on  obtient  un  meilIeurTésultet, 
mais  non  encore  entièrement  saiisfaisant,  lorsqu'on  remplace  le 
chromate  neutre  de  potassium  par  le  bichromate  employé  en  excès. 
Quant  au  procédé  Drevermann,  il  est  long  et  toujours  un  peiï 
incertain  :  il  fournit,  concurrenrment  avec  la  crocoïse,  beanconp  de 
matière  amorphe  et  aussi  un  antre  prodort  crrstaUîsé,  qui  a  été 
rapporté  à  la  mélanoohroïte  ou  phénicite,  espèce  très  rare-  et  assez 
mal  connue  (1). 

La  méthode  dont  j'ai  l'honneur  d'entretenir  aujourd'hui  la  Société" 
se  recommande  par  son  extrême  simplicité,  son  application  facile 
et  sûre  et  par  ITiomogénéité  du  produit  qu'elle  fournit;  c'est, 
d'ailleurs,  en  suivant  la  môme  voie  qu'an  a  obtenu,  à  l'état  cristal- 
lisé, le  chromate  mercureux,  le  bichromate  d'argent,  le  bichrômaie 
de  ihallium.  On  sait  (jue  le  chromate  de  plomb  est  peu  attaquabte 
par  l'acide  azotique,  plus,  cependant,  à  chaud  qu'à  froid.  Si  done 
on  f\ut  bouillir  du  chromate  de  plomb  précipité  avec  de  l'aeéde 
nitrique  étendu  de  cinq  à  six-  fois  son  volume  d'eau,  piris  qu'en 
décante,  ou  qu'on  filtre  sur- du  coton  de  verre  la  solution  chaude^ 
celle-ci  ne  tarde  pas  à  abandonner,  par  un  refroidissement  lent, 
des  cristaux  de  chromate  nenlre  de  plomb.  Pour  les  isoler,  il  suffit 
de  décanter  l'eau-mère,  de  laver  à  l'eau  et  de  sécher. 

(I)  Le  chromate  roug^  de  plomà  mslaJlisc  0<j,?>GrO*  pr«»por*  suivant  la 

mélho  le  <io  Liebij;  et  X^'ohlcr  (fiisîdn  du  rhromaCô  neutre  avccr  de  r&zolate  de 
polassiiim)  formo  de  petites  lablca  rectangulaires;  ce  corps  pourrait  bien  être 
à  rappoitcr  à  la  mélannchroïtc  et,  d'aulrn  pnrt,  il  c^l  pcul-Glre  isomorphe  avec 

lar/«n«rÂ/i6  0<p{j>SO*.  Il  ae  forme  en  uiCmo  temps  !c.?rl  dooblo  Eû*i:rO*,PbCrC/ 
en  lâinfllies  jaunes  h^exagoflaîcs»  soinblobic:*  à  rio^ioférm».  (Exiërirnces  iocdUec 
dtt  m  élâré.)  .  ' 
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On  obtient  des  cristaux  encore  mieux  fonnés,  si  ron  a  son 
d*opérer  dans  un  tube  scellé,  en  évitant  un  excès  de  chromate, 
cliaulTant  vers  150^  et  laissant  lentement  refroidir  au  sein  du  bloc 
Wiesnegi?. 

La  matière  constitue  des  cristaux  très  brillants,  d'une  couleur 
orangé  foncé  ou  rouge  hyacinthe  ;  si  l'on  chauffe  légèrement, 
celle-ci  passe  au  rouge  cramoisi,  puis  au  pourpre  foncé,  pour 
revenir  par  refroidissement  à  sa  nuance  primitive  ;  la  poussière 
est  jaune  de  chrome.  La  densité  est  6,29.  Toutes  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  sont  identiques  à  celles  de  la  crocoïse 
naturelle. 

Examinés  au  microscope,  les  cristaux  dont  les  dimensions  peu- 
vent atteindre  quelques   millimètres  se  montrent  transparents  et 
doués  d'une  très  forte  réfringence.  Ce  sont  des  prismes  clinorhom- 
biques  avec  les  faces  zn,  e*,  et  quelquefois  g^  peu  développée  ; 
tantôt  m  et  e*  sont  également  développés,  en  sorte  qu'on  a,  soil 
des  aiguilles,  soit  des  octaèdres  obliques  raccourcis,  suivant  que  la 
liqueur  est  faiblement  ou  fortement  acide.  J*ai  pu  mesurer  m 
goniomètre  mm  sur  A*  =  93M3'  (nat.  93^42')  et  e«e«  sur  p  =  96*i4' 
(nat.  96''26');  j*ai  mesuré  également  avec  la  platine  tournante  du 
microscope  les  angles  plans   du  polyèdre  /ne*,  et  j'ai  trouvé  un 
accord  satisfaisant  avec  les  angles  plans  calculés.  Les  cristaui 
laissent  passer  sous  Tépaisseur  observée  une  lumière  jaune,  avec 
un  léger  polychroïsme  (vibrations  suivant  la  longueur  du  prisme 
jaune  brun;  transversales,  jaune).  Entre  les  niçois  croisés,  ils 
s'éteignent  à  B'^SO'  au  maximum  de  Taréte  mm^  dans  Tangle  obtus 
pA*,  comme  le  fait  la  crocoïse  naturelle  ;  en  lumière  convergente, 
on  aperçoit  deux  axes  optiques  écartés  dans  le  plan  gr*.  La  biré- 
fringence est  énorme. 

L'analyse  a  été  faite  en  attaquant  la  matière  pulvérisée  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  chaud,  en  présence  de  l'alcool, 
dosant  l'oxyde  de  plomb  à  l'état  de  sulfate  et  Tanhydride  chromiquc 
à  l'état  d'oxyde  chromique  ;  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1.  II.  poir  PbCKH. 

Oxyde  de  plomb 68,5  >  68^9 

Anhydride  chromique 30,9  30,5  31,1 

99,4  100,0 

Nous  ajouterons,  en  terminant,  que  les  observations  qui  précè- 
dent pourraient  être  appliquées  à  la  recherche  microcliimique  soH 
du  plomb,  soit  du  chrome  ;  car  on  réussit  à  produire  des  cristaux 
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i*econnaissabies  au  microscope^  môme  lors((u*on  opère  seulement 
$ur  quelques  milligrammes  de  matière. 

Laboratoire  de  M.  Fouqué  au  ColI^ge  de  France. 

K*  84.  —  S«r  l'aMéliyde  i^lyeerlqne  i  par  M.  Édonaril  GRIMAL'X. 

La  manm'te  fournissant,  d'après  Gonip-Besanez,  un  glucose  et 
de  l'acide  mannitique  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  j'ai  cher- 
ché à  appliquer  ce  procédé  d'oxydation  à  la  glycérine,  dans  le  but 
d'obtenir  l'aldéhyde  glycérique  C^H^O^.  Comme  celle-ci  possède  la 
composition  du  glucose,  il  y  avait  lieu  de  voir  si  elle  pouvait  se 
transformer  en  un  glucose  fcrmentescible  ou  môme  fermenlor  di- 
rectement. 

La  glycérine  sèche,  mélangée  avec  du  noir  de  platine  du  com- 
merce, peu  actif,  acquiert  bientôt  un  pouvoir  réducteur  énergique, 
et  prend  une  réaction  acide.  Cependant  l'oxydation  marche  lenle- 
inent;  en  Tobservant  dans  des  limites  de  temps  variant  entre  vingt- 
quatre  et  neuf  cent  soixante  heures,  on  a  constaté  que  le  pouvoir 
réducteur  évalué  en  glucose  atteint  un  maximum  de  30  à  85  0/0 
du  poids  de  la  glycérine.  Avec  un  noir  de  platine  très  actif  prc^paré 
par  la  méthode  de  M.  Zdravvkowistch  {BulL,  t.  %^,  p.  198),  l'oxy- 
dation est  très  énergique;  si  l'on  emploie  la  glycérine  sèche,  il  y 
a  immédiatement  incandescence;  on  est  obligé,  pour  réaliser  une 
oxydation  régulière,  d'étendre  la  glycérine  de  son  double  de  poids 
d'eau,  et,  dans  ces  conditions,  d'opérer  avec  5  grammes  de  glycé- 
rine, qu'on  incorpore  à  10  grammes  de  noir  mélangé  de  pierre 
ponce.  Dans  ces  conditionf?,  le  pouvoir  réducteur  atteint  son  maxi- 
mum entre  quatre  et  huit  heures,  puis  il  diminue  en  même  temps 
que  l'acidité  augmente,  l'action  oxydante  du  noir  se  portant  sur 
le  composé  aldéhydique;  comme  dans  les  expériences  avec  le  noir 
peu  actif,  le  pouvoir  léducteur,  évalué  en  glucose,  est  de  30  à 
35  0/0  du  poids  de  la  glycérine. 

Une  fois  que  l'oxydation  paraît  terminée,  après  six  ou  huit  heures, 
on  épuise  la  masse  par  Teau,  et  on  concentre  la  solution  aqueuse 
à  un  petit  volume,  par  distillation  au  bain-marie  dans  le  vide;  on 
ne  doit  pas  pousser  la  distillation  jusqu'à  siccité,  car  l'aldéhyde  est 
altérée,  et  le  produit  a  perdu  alors  une  partie  de  son  pouvoir  ré- 
ducteur. 

La  solution  présente  une  série  de  réactions  qui  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  présence  d'un  corps  aldéhydique;  elle  réduit  la  liqueur 
cupropotassique  et  donne  avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal  un 
précipité  d  argent  sous  forme  de  miroir;  elle  se  colore  en  jaune 
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par  rébuUition  avec  les  alcalis,  avec  Teau  de  chairx  ou  Teau  de 
baryte;  elle  s'échauffe  forlemeat  quand  on  Tag'ite  avec  le  bisulfite 
de  soude,  et  l'alcool  précipite  une  matière  gommeuse  d'où  il  n'a 
pas  été  possible  de  retirer  raldéhydc  par  le  carbonale  de  soude  ou 
•par  l'acide  sulfurique.  Additionnée  de  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine  et  d'acétate  de  sodium,  elle  donne  des  précipités  colorés; 
en  fractionnant  la  précipitation,  on  obtient  des  dérivés  hydrazi- 
niques  différents,  les  uns  solubles  dans  la  potasse,  les  autres  inso- 
lubles, et  qui  n'ont  pas  encore  été  obtenus  à  l'état  de  pureté. 
Cependant  le  produit  soluble  dans  les  alcalis,  après  une  crislfUlisa-- 
tion  dans  la  benzine  et  une  recristallisation  dans  l'alcool  faible,  a 
gardé  le  même  point  de  fusion  de  192  à  lyâ*».  Quant  à  la  portion 
insoluble  dans  la  potasse,  elle  renferme  deux  produits  :  l'un  qui  se 
dissout  dans  la  benzine,  un  autre  qui  y, est  insoluble  et  qui  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  jaunes  dans  l'alcool  faible. 

Enfin  le  caractère  lo  plus  important  des  produits  d'oxydation  de 
la  glycérine  par  le  noir  de  platine  est  de  fermenter  sous  l'influence 
de  la  levure  de  bière  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se 
forme  de  l'alcool  dont  la  présence  a  été  constatée  seulement  par  la 
production  d'iodoforme  dans  le  liquide  distillé.  On  a  eu  la  précau- 
tion de  soumettre  en  même  temps  à  faction  de  la  levure  la  glycérine 
primitivement  employée,  et  qui  n'a  pas  donné  trace  d'acide  carbo- 
nique. La  fermentalion  de  l'aldéhyde  glycérique  a  été  observée 
plusieurs  fois  sur  des  produits  d'opérations  différentes;  elle  se  fait 
lentement  et  n'est  jamais  complète;  cette  lenteur  est  due  à  la  pré- 
sence de  la  glycérine  en  excès;  eu  effel,  un  mélange  de  1  gramme 
de  glucose,  3  grammes  de  glycérine  et  5  grammes  d'eau  n'a  donné 
avec  la  levure  de  bière  que  60  centimètres  cubes  d'acide  carbonique 
en  six  jours,  à  la  température  de  30»  ;  dans  le  même  laps  de  temps, 
le  produit  d'oxydation  de  5  grammes  de  glycérine,  d'un  pouvoir 
réducteur  de  18^,05,  en  a  donné  15  centimètres  cubes;  dans  les 
deux  cas,  le  dégagement  a  continué  encore  deux  semaines,  mais 
avec  moins  de  rapidité.  J'ai  essayé  de  séparer  le  corps  fermentes- 
cible  de  la  glycérine  en  excès  par  le  procédé  suivant  ;  la  solution 
du  produit  d'oxydation  a  été  très  fortement  oonceulrée,  le  rési  lu 
dissous  dans  l'alcool  absolu,  et  la  solution  alcoolique  additionnée 
de  baryte.  11  s'est  formé  un  précipité  barytique  très  réducteur,  qui 
a  été  lavé  à  l'alcool,  dissous  dans  l'eau,  débarrassé  par  l'acide  car- 
bonique de  la  baryte  qui  n'était  pas  à  l'état  de  sel  de  bai^um,  et 
la  solution  évaporée  dans  le  vide  à  froid.  Le  résidu  est  repris  par 
l'alcool  absolu  qui  laisse  un  sel  de  baryum  insoluble,  et  la  solution 
alcoolique  évaporée  à  froid  dans  le  vide  :  -la  'matrère  eimpeuse 
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qu^alle  ;fibandoQne  fermanl^  ifnupvédjaiteai^oit  fit  irapidarrient  par  la 
levupe.de  Wàrc  C'est  c§  procédé  que  je  $\m  aa  twp.fr4iudi0r  de 
.noui^^eatt  ;  pawl-etre  jrne  permeHraTt-il  d!iaater  i^  oorp*  fer-meu- 
teâcibi4$. 

Cdbuinoi'esUil.biearéâUeaveut  Taldéb^d^igl^'oéri-quâ  qm.squ  po- 
lymère, un  gluease  de  Jaiormule  CW*W^,  (j'^st.oe  qu'il  n'(^l  pas 
.enaove  'po^ibie  de  «iéaiddr. 

JDe'pius,  la  pi'oduoUon.de  ilénvéfi  hydra^iaiqu«3^1uble^daa$.]ri 
•potaMe,  la  faible  qu^oUté  d'^jcide  earbqnique^Mcnup  nektivemont 
au  pouvoir  réduoteuf*,  tendant  à  faire  aroir^^  qnQ,  dan^  l'oxydation 
de  la  ^lycécine  par  le.noii*  de  platine,  \t  se.produU,  PuLre  Taldébyd^ 
^lyeérique,  un  aoide  aldéhy4ique, 

Lee  auti^es  oxydants,  aoid«  gisoUqiie  étejidu»  acide  ^hromiqu^, 
.eau  de  bi'oine  ou  de  ohloro  eu  soleil,  4onnQnt  ^^aijdsfimi  avise  la 
glycérine  des  produits  exlrememenl  réducteurs  ;  je  me  suis  atUQhé 
à  étudier  l'action  du  chlore  qui  paraissait  donner  des  résultats  avan- 
tag.eux,  mais  je  n*ai  pu'  encore  isoler  de  corps  fermentescible,  •le 
produit  étant  mélangé  de  dérivés  chlorés  et  d'acroléjne,  qui  sem- 
blent s'opposer  au. développement  de  la  levure. 

.L'érylhrite  oxydée  par  le  noir  de  plaline  s'attaque  très  lentetnent; 
elle  donne  de  môme  un  corps  réducteur,  et  qui  paraît  dégager  de 
l'acide  carbonique  sous  l'influence  de  la  levure. 

J'avais  annoncé  à  la  Société  chimique,  il  y  a  plus  d'un  an  (Procès 
•verbai  de  .la séance  du-9.avril  lÔS^ô;  BuIjleJUa.>  t.Jl»f  p.  .481)  le  fait 
de  la  production  d'uQ^ald^yde  £i^«inenle8clbla  dans  l'o^cyd^tion  de 
la  glyoérin^  par  le  noir  de.pLaLlae  ;  depuis  cette  époque,  J'ai  conti- 
nué ce$  redherehes  dana  le  bul  de  séparer  le  Qorps  aldéhydique  de 
lia  .glyeét'iojp  en  excès  et  des  laQîdes  formés  en  mêipe  temps,  et  je 
n'aumis  pas  enoore  comskuniquécoa  ra^ulUUs  incomplets  si  je  n'y 
élais  obligé  par  la  publication  récente  d'un  ittéwoire  de  MAI.  JE.  Fis- 
cher et  J.  JafeUl). 

Ceux-ci  ont  oxydé  la  glycérine  et  l'érythrite  par  Tacide  azotique 
et  ont  transformé  les  produits  de  la  réaction  en  phénylglycérazone 
et  en  phényléry thrazone  ;  la  priorité  appartient  donc  à  MM.  Fischer 
et  Tafel  pour  la  décomposition  de  ces  dérivés  hydraziuiques,  qu'ils 
ont  préparés  à  Tétat  de  pureté  et  analysés,  mais  j'ai  obtenu  le  pre- 
niier  à  Tétat  unique  d'aldéhyde  glycérique  et  démontré  sa  propriété 
de  fermenter  sous  Pinfluence  de  la  levure  de  bièt^e,  comme  l'indique 
la  note  insérée  au  Bulletin  do  la  société  cliimique  et  dont  'M.  Fis- 
cher, sans  doute,  n'a  pas  eu  connaissance. 

(1)  Bcrichte  fkv  /?««(«.  cMm*  (ka^iJs., .»  ^VÛl  ,1^7, 
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MM.  Fischer  et  Tafel  ont  en  outre  essayé  d'obtenir  l'aldéhyde 
glycéri(iue  au  moyen  du  bibromure  d'acroléine  C5H*Br*0,  et  ont  eu 
ce  résultat  intéressant  que  le  dérivé  hydrazinique  qu'ils  ont  isolé 
correspond  à  un  corps  en  C®H**0*.  J'indiquerai  en  passant  qu'ayant 
essayé)  il  y  a  plusieurs  années,  de  décomposer  dans  le  même  but 
le  bibromure  d'acroléine  par  Teau  ou  Thydrate  de  plomb,  j'ai  obtenu 
un  mélange  dont,  pas  plus  que  MM.  Fischer  et  Tafel,  je  n'ai  pu 
isoler  d'espèce  chimique  définie,  mais  qui,  dans  quelques  expérien- 
ces, m'a  donné  avec  la  levure  de  bière  de  petites  quantités  d'a- 
cide carbonique.  En  rapprochant  ce  fait  de  la  composition  du  dérivé 
hydrazinique  analysé  par  MM.  Fischer  et  Tafel,  il  y  a  lieu  de  croire 
que  le  bibromure  d'acroléine  peut  fournir  un  glucose  fermentescible 
de  la  formule  C®H**0^.  Je  poursuis  mes  recherches  sur  l'oxydation 
de  la  glycérine  et  de  l'érythrite  au  moyen  du  noir  de  platine  ou  du 
chlore. 

N*  8S.  —  Identité  de  réther  eyanaeéto-aeétlque  de  M.  WiUUm 
James  avee  l'éther  aeétoeyanaeétique  i  par  MH.  Alb.  HitLIjER 
et  Air.  UELD. 

Dans  le  numéro  du  mois  d'avril  dernier  du  Journal  of  the  che- 
mical  Society  (1),  M.  William  James  donne  la  .préparalion  d'un 
éther  cyanacéto-acétique  auquel  il  attribue  la  formule 
GA2.GH2.CO.CH2.G02G2H5. 

L'auteur  part  de  l'éther  monochloracéto-acétique,  qu'il  traite  par 
du  cyanure  de  potassium  en  présence  de  l'alcool  absolu. 

Les  propriétés  de  ce  composé,  sa  forme  cristalline,  son  point  de 
fusion  à  26",5  nous  ont  fait  supposer  que  l'éther  en  question 
n'était  autre  chose  que  racétocyanacétate  d'éthyle  préparé  par 
nous  il  y  a  cinq  ans,  en  traitant  l'éther  acélylacétique  sodé  par  du 
chlorure  de  cyanogène  (2). 
GH3.GO.GHNa.C02G2H5  +  GlGAz  =  NaGl  +  GH3.CO.GH<^^ç,2j^5. 

Pour  nous  assurer  de  l'identilé  des  deux  corps,  nous  avons  repris 
le  travail  de  M.  William  James,  en  nous  conformant  exactement 
aux  indications  de  l'auteur. 

L'éther  monochloracéto -acétique  a  été  préparé  en  saturant  à 
froid  100  grammes  d'éther  acétylacétique,  par  un  courant.de 
chlore,  jusqu'à  augmentation  de  poids  de  30  grammes.  Le  liquide 
a  ensuite  été  lavé  à  l'eau,  puis  rectifié.  A  la  pression  ordinaire,  il 

(1)  Page  280. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  2Siô,  —  Uhtesbencbie  der  Cbemie,  188i, 
p.  647  et  daas  la  thèse  de  pharmacie  de  M.  lleld.  Nancy,  18B2. 
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passe  entre  195-197.  Sous  une  pression  de  20  à  25  millimètres,  il 
distille  vers  lOS-llO*. 

c  50  grammes  d'élher  chloré  ont  été  introduits  dans  un  ballon 
renfermant  40  grammes  de  cyanure  de  potassium  finement  pulvé- 
risé et  environ  700  centimètres  cubes  d'alcool  absolu.  Le  mélange 
a  été  abandonné  à  lui-même  pendant  quelques  heures  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  en  agitant  fréquemment,  et  on  a  achevé  la  réac- 
tion en  maintenant  le  ballon  au  bain-marie,  pendant  environ  une 
heure.  La  solution  alcoolique,  d'un  brun  foncé,  sentait  fortement 
l'acide  cyanhydrique.  On  a  filtré  pour  séparer  le  chlorure  de  po- 
tassium et  distillé  au  bain-mane.  Le  liquide  distillé  était  très 
chargé  en  acide  cyanhydrique;  quant  au  résidu  qui  restait  dans  la 
cornue,  il  se  présentait  sous  la  forme  d'une  masse  confusément 
cristalline  qui  a  été  exprimée  entre  des  doubles  de  papier  buvard. 
On  l'a  ensuite  lavée  à  l'alcool  froid,  pour  la  débarrasser  de  la  ma- 
jeure partie  d*une  matière  colorante  brune  dont  elle  était  souillée, 
puis  on  Ta  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  absolu.  » 

On  a  ainsi  obtenu  des  aiguilles  soyeuses  répondant  aux  caractères 
signalés  par  M.  W.  James. 

D'après  cet  auteur,  50  grammes  de  monochloracéto-acélate 
d'éthyie  donnent  à  peine  1  à  2  grammes  de  sel  pur.  Nous  avons 
également  obtenu  cette  quantité. 

En  saturant  ce  sel  par  un  acide  et  reprenant  par  l'éther,  on 
obtient  le  cyano-acéto-acétate  d'éthyie. 

Ce  faible  rendement  nous  a  conduit  à  modifier  légèrement  le 
procédé  : 

Au  heu  d'employer  700  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  on 
n'en  a  employé  que  200  centimètres  cubes;  le  mélange  d'éther 
monochloré,  de  cyanure  de  potassium  et  d'alcool  absolu,  fait  sui- 
vant les  proportions  indiquées,  abandonné  à  lui-même,  s'échauffe 
peu  à  peu.  Au  bout  de  trois  à  quatre  heures,  on  achève  la  réaction 
au  bain-marie,  puis  on  chasse  l'alcool  par  distillation.  Le  résidu, 
repris  par  l'eau,  est  acidulé  par  de  l'acide  sulfurique  et  épuisé  à 
réther.  La  solution,  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  est 
ensuite  débarrassée  de  l'éther  par  distillation.  Le  liquide  qui  reste 
est  rectifié  dans  le  vide.  En  partant  de  50  grammes  d'éther  mono- 
chloré, on  a  obtenu  ainsi  15  grammes  environ  d'éther  cyané  brut. 
Une  nouvelle  purification  et  une  distillation  dans  le  vide  ont 
abaissé  le  rendement  à  10  grammes  d'éther  pur. 

Le  produit  ainsi  préparé  présente  tous  les  caractères  de  l'éther 
acétylcyanacétique  préparé  au  moyen  de  l'éther  acéto-acélique  sodé 
et  du  chlorure  de  cyanogène.  Comme  lui,  il  distille  vers  119<>  sous 
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une  pression  de  .15  kiO  miliiiaà&res  et  se  <M)niJeQse  dao^  le  réci- 
pienl  80US  la  forme  d*un  liquide  incolore  se  preaant  souvent  en 
une  maôse  de  fines  aiguilles  fondant  à  26*».  Une  fqis  .fondu,  ,il . re- 
cristallise diflicilement,  à  moins  d'abaisser  .la  température  v^irs  0^. 

De  même  qu«  Télher  acétylcyaaacétique,  il  xidone  aveo  las  per- 
aels  de  fer  une  coloration  rouge. 

Nous  avoirs  prépai^é  son  sel  de  poUisse  Qi  son  s^l  de  chauj^  an 
neutralisant  Téther  par  les  caitboaates  oorrospondants.  On  a  fait 
cristalliser  le  sel  de  potasse  dajis  de  Talanol  absolu  et  le  âel  d^ 
eluiux  dans  de  Talcool  à  70^ 

Ces  sels  ont  été  comparés  avec  leurs  analogues  dérivés  de  ootro 
éiher  acété[)oyanacétique.  Les  analyses  ont  donné  les  résultats 
suivanis  : 

Sels  de  potassium  provenant  de  Véthev  prépara  d'après  le  procédé 
de  Af.  W\  James, 

Sel  grôparé  par  l'auteur.      Sel  préparé  par  nous.    . 
Trouva.  Tw\»v4. 

I.  H.  III.  IV.         pour  C'n»KAi()>. 

Ko/o 21.65        20.41        20.01        40.64  20. «0 

Sel  do  potassium  prépara  avec  Péther  acétylcyanacétique 
de  MM.  Huiler  et  Hcîd. 

Trouvé. 
—  Il    —  Th(>or*e 

KO/p... 19.93  20.Pi5  .?0.2J[i 

Soi  de  chaux  obtenu  avec  Fêther  de  M,  James. 
(Qn.ra  desséché  à  .l;î0-140^) 

TcMTé. 

I.  II.     pour  c(:'ii'Ai»»)*(;;i. 

Cao/g 11.46  11.95  11.49 

Eau  de  cristallisation, 

Tbé>«e  p4iir 

no  % , i;U&        i3.4iâ 

SoJ  de  ^bùux  dérivant  de  notre  éiher,  (Sel  séohé  à  iSù^iAUf.) 

Trouva. 

I.  II.      pQar(Cï|l«AiO«)=Ca. 

CaO/g , 11.46  11.89  11.49 

Eau  dQ  çristaWsatipa, 

'Tfcéorie  pour 

H2P  0/^.,,. .^ _, ^ 43 j^  l^.^j 
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Dtiis  notre  premier  jjoëiDoire  6ur  Téilker  aoé(ylc]^iaaoélique,  dous 
avons  indiqué  2H^0  de  crislaliièaUoii  paur  le  Bel  da  chaux.  Cela 
tient  à  ce  qu'on  s*est  servi,  pour  l'analyse,  d'un  sel  desséché  dans 
le  vide.  Or,  éstns  ces  condili^os,  ce  o^^mpo^é  e'eSletnrit  et  perd  p«u 
à  peu  une  molécule  d'eau.  Les  sels  analysés  ci-tiesstis  ont  été 
simplement  desséchés  à  l'air,  et  on  a  eu  soin  de  ne  prendre  que 
des  cristaux  non  efilettris. 

De  l'ensemble  de  oes  cosaïuiraisoQS,  il  résulte  donc  que  Tëtber 
cyanacéto^-acétique  de  M.  W.  James  est  identique  avec  l'éUier 
acétocyanacétique  obtenu  par  nous.  Sa  formule  est  doflc 

GH3 .  00 .  GH<QQ2QQ2Q2H5      ^^  "^^      ^^^^<G0 . GH2 .CO^C^IP  * 

Il  ne  saurait  y  avoir  de  doute  sur  la  constitution  de  notre  éther 

cyané.  On  admet,   en  efTut,  généralement,  que,  lorsqu'on  traite 

r éther  CH»CO.CII«CO«C«H»  par  de  ralcoolatede  soude, le  sodium 

se   substitue    à   l'hydrogène  du  groupe   méthylène  pour  donner 

CH^CO.GHiNa.GO^H».  Cekki-ci,  traité  par  du  chlorure  de  cyano- 

GAz 
gène,  ne  peut  former  que  CH^.OO.GH-CpQgp^HS'^^^^^^P^^^"^ 

pouvoir,  sou.s  peu,  confu'mer  cette  formule  de  constitution  par  une 
nouvelle  synthèse  de  cet  éther.  L'un  de  nous  est  arrivé  à  rempla- 
cer un  atome  d'hydrogène  de  l'éther  cyanacétique  par  du  sodium, 
et  le  dérivé  ainsi  obtenu,  traité  par  du  chlorure  d'acétyle,  fournit 
l'éther  acôtylcyanacétique. 

CHNa<^Q3çj2Pj5  +  GH3.C0.C1  =  NaGl  +  GH3.GO.CH<^q2\;2H5- 

L'identité  du  corps  de  M.  W.  James  avec  le  nôtre  présente 
encore  un  autre  intérêt  :  comme  on  admet  généralement  que, 
dans  ces  sortes  de  doubles  décompositions,  le  cyanogène  prend 
la  place  du  clilore,  il  est  permis  de  conclure  que  l'éther  mono- 
chloro-acéto-acétique  a  pour  formule  GH»G0.GHGLC0«G*H5  et  non 
CH^C1.G0.GH*G02G«H5  comme  l'indique  l'auteur.  Ge  corps  se 
forme-t-il  exclusivement  dans  Taction  du  chlore  sur  l'éther  acéto- 
acétique?  On  ne  saurait  l'affirmer,  vu  le  faible  rendement  eu  élher 
acétyîcyanacétique  ;  il  est  même  probable  qu'il  se  produit  un 
isomère. 

L'un  de  nous  est  occupé,  depuis  deux  ans,  à  étudier  les  dérivés 
et  les  pi-oduits  de  décomposition  de  l'éther  acétyîcyanacétique  et 
de  ses  homologues.  Il  se  propose  de  consigner  les  résultats  obte- 
nus dans  on  mémoire  spécial  qui  paraitca  dans  le  couitaat  de 
Taniiée. 
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M.  Carnet  a  bien  voulu  nous  seconder  dans  ce  travail;  nous  lui 
adressons  nos  sincères  remerciements. 

rV*  86.  —  Sur  I»  déeompoAUlon  du  snlfit-araéalaito  de  sodium 
p«r  rasotate  d'ar^^ent  |  par  MM.  Ch.  PREIS  et  BOHLSLAW 
BAYHAN. 

Dans  le  cours  d'une  étude  sur  les  sulfo-arséniates  des  métaux 
lourds,  dont  nous  publierons  prochainement  les  résultats,  notre 
attention  s'est  portée  sur  une  réaction  qui  nous  a  paru  intéressante. 

Si  l'on  mélange  une  solution  de  Na^AsS^'  avec  un  excès  d'une 
solution  de  nitrate  d'argent,  on  voit  se  produire  un  précipité  noir 
de  Ag*S;  si,  après  avoir  filtré,  on  neutralise  avec  précaution  par 
l'ammoniaque,  on  provoque  la  formation  d'un  précipité  jaune  d'ar- 
sénite  (Targent. 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

Na3A8S3  +  6AgA203  +  âH^O  =  3Ag2S  +  H^AsO^  -j-  3NnAzO^  +  3Az03H. 

On  devrait  conclure  que,  dans  la  réaction  du  sulfo-arséniate  so- 
dique  sur  l'azotate  d'argent,  il  se  produirait,  à  côté  du  sulfure 
d'argent,  de  Varséniale  (Targent.  En  effet,  il  se  produit  bien  du 
sulfure  d'argent,  mais,  après  neutralisation  du  liquide  filtré  par 
l'ammoniaque,  ce  n'est  pas  AsO*Ag3 brun  rouge,  mais  bien  l'arsénite 
d'argent  jaune  qui  se  précipite. 

La  réaction  normale  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Na3AsS4  +  GAgAzO^  +  3H20  =  3Ag2S-f  H3A:^04  +3NaA203  +  5HAz03. 

Si,  en  effet,  à  une  solution  ammoniacale  de  AsS^Na^  -|-  7H*0, 
on  ajoute  du  nitrate  d'argent,  il  se  produit  un  précipité  qu'on  filtre. 
Si,  alors,  on  neutralise  avec  précaution  l'ammoniaque  par  l'aciile 
nitrique,  ou  voit  apparaître  le  précipité  caractéristique  d'ar.-éniale 
d'argent.  Cette  réaction  convient  à  tous  les  sulfaraéniales,  et  on 
peut  la  prendre  en  considération,  même  au  point  de  vue  analytique. 

Les  faits  qui  vont  suivre  sont  connus  depuis  longtemps,  mais 
nous  avons  cherché  à  les  expliquer. 

La  réaction  du  sulfo-arséniate  de  soude  sur  le  nitrate  d'argent 
dépend  du  milieu  oii  on  la  fait,  s'il  est  alcalin  ou  acide.  Dans  tous 
les  cas,  elle  se  passe  suivant  les  trois  équations  suivantes  : 

i)  AsS*?ia»  +  SAgAzO*  -f  4H«0  =  Uy«S  }-  AsO*H>  -h  SAiO^Na   '-  5Az()»II, 

(2)  A&S*Na»  +  SAgAiO»  f  iH«0  =  4Ag*S  +  As0»H»  j-  5Az0ni  f  3AiO»?(a  |  0, 

(8)  A&S*.N«»  +  ÔAgAzO»  4-  3H*0  =  3Ag«S  +  AsO»H«  -f  3AiO«H  +  3AzO».Na  }-  S. 

L'oxygène  qui  se  formerait  d'après  l'équation  (â)  ne  se  dégage 
pas,  mais  il  se  porte  sur  une  partie  du  soufre  libre  pour  le  traus- 
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iVDrmer  en  acide  Biilfuriqne,  qu'on  trouve  dans  le  fiitrâium  et  d'où 
on  déduit  lo  poids  de  Toxygène  formé. 

I.  —  Solution  ammoniacale  de  sulfo-arséniata  de  soude  et  de 
nitrate  d'argent, 

La  réaction  se  passe  rigoureusement  suivant  Téquation  (il,  quand 
on  verse  une  solution  de  sulfarséniate  sodique  dans  une  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

Théoriquement,  il  doit  se  former  246  0/0  de  Ag«S;  0ff%4767  de 
AsS*Na»  +  7f  1*0  ont  donné  un  précipité  qui,  séché,  pesait  l8'',156 
soit  242.5  0/0. 

Le  fiilratum  est  neutralisé,  on  se  débarrasse  de  l'argent  par  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  pur,  puis  on  ajoute  à  la  solution 
d'acide  arsénique  une  solution  dMode  ;  on  n'a  pas  observé  trace 
d'acide  arsénieux.  La  réaclion  se  passe  donc  bien  suivant  l'équa- 
tion {\). 

n.  —  Solution  aqueuse  de  AsS^Na^  et  de  AzO^Ag. 

Dans  ce  cas,  la  réaction  obéit  à  la  fois  aux  trois  équations.  On 
trouve  de  Tacide  arsénique  (1),  de  l'acide  arsénieux  (2)  et  (3),  de 
l'acide  sulfurique  (2)  et  (3),  et  il  se  précipite  du  soufre  (3). 

Expérience.  — 0«'",4683d'AsS*Na3-}-7H*O  ont  été  dissous  dans 
100  centimèlros  cubes  d'eau,  on  les  a  mélangés  à  35  centimètres 
cubes  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  (80  grammes  d'AzO^Ag 
dans  un  litre  d'eau). 

Le  précipité  pèse  l8^2094  =  258.2  0/0.  Il  contenait  0«%1299 
d'AsO*Ag3  et  lgs0795  d'Ag«S  (*). 

Dans  le  filtratum  : 

1*»  Le  chlorure  de  baryum" a  précipité  0«'',0362  de  SO*Ba  conte- 
nant 0êr,00499  de  soufre  oxydé  par  0?S007478  d'oxygène  ; 

2°  La  liqueur  débarrassée  du  sulfate  de  baiytc  a  laissé  déceler 
par  l'iode  08'',0535  d'arsenic  à  l'état  d'acide  arsénieux  (62.12  0/0). 
Il  reste  donc  0«'*,0326i  dVsenic  à  l'élat  d'acide  arsénique. 


(*)  On  peut  expliquer  facilement  la  présente  de  TarséDiaie  d'argent  dans  le 
précipité.  Nous  avons  trouvé  que  si  dans  une  quantité  insufnsanle  d'ammo- 
niaque on  dissout  un  mélange  d'araénite,  d'arséniate  et  de  nitralo  d'argent, 
rarséniale  se  dissout  le  premier,  l'arsénite  ensuite;  l'acide  nitrique  agit  de  la 
manière  absolument  opposée;  une  quantité  insurûsante  dissout  d'abord  l'arec- 
nite  d'argent.  C'est  pourquoi,  dans  les  recherches  en  question,  dans  lesquelles 
la  quantité  d'acide  nitrique  employée  était  très  faible,  on  trouvait  de  Tarséniate 
d'argent  à  côlé^du  sulfure. 
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Calculons  le  poids  d'Ag^S  qti'on  doit  Irowver.  On*  a  3Ag*9  dî9ws 
les  trois  équations  : 

0»',8564  Ag2S  =  0«'rll05  S. 

D'après  Téqualion  (1),  l'acide  arsénique  trouvé  correspond  à 

Oï'^KnS  Ag2S  =  0irr,or39  S, 

D'après  l'équation  (2),  à  l'oxygène  trompé  correspond  une  qua- 
trième molécule  d'Ag*S. 

o«^%  1 159  Ag^s  :i=  o»^ol:o  s. 

Galculé  pour  le  précipité  (rAg^S 

1^^081  r:^  0^^1394  S. 

Nous  avons  trouvé  pour  ce  poids  ls',0795. 

Le  sulfure  d'argent  contient  Op^lSyi  S;  le  JillriUum  sous  forme 
d'acide  sulfurique  0e^0050;  ensemble  08^144i  de  soufre. 

Les  0«%4683  d'AsS^Na» -f  TH^O  ctmtiennenl  en  toiit  Qg^-UTS  S: 
on  doit  donc  trouver  O^r^OOâO  de  soufre  précipité.  Nous  avons 
trouvé  0«r,  0035. 

Veut-on  calculer  théoriquement  le  poids  du  précipité,  on  aurait  : 

1«',0801  Ag^s-f  0arr^l299  A80'»Ag3  -f0ff^00â^8  =  i«',212a=259  Vo- 

On  a  trouvé  directement  258.2  0/0. 

Expérience  C.  —  En  opérant  comme  nous  ra\^ns  d'écrit  plus 
haut,  nous  avons  trouvé  dans  le  fillratum  63. S 0/0  de  l'areenicà 
rétat  d'acide  arsénieux. 

Expérience  D.—  0«'",4683  d'AsS*Na3  +  7H*0  sont  disseas  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  y  ajoute  35  centimètres  cnbes 
d'une  solution  de  nitrate  d'argent  (80  grammes  pour  1  litre)  et 
1",5  d'acide  nitrique  (l'5r,349  AzO^H).  Le  précipité  pesatt 
lgf,037  =  221.6  0/0  et  ne  contenait  pas  du  tout  d'arsenic. 

Dans  le  tïltratum  nous  avons  trouvé  : 

1*  Par  le  chlorure  de  baryum,  05'',0463'  de  sulfate  de  baryte  (*) 
r^  0er,00o36  S  =  0^^009538  0  ; 

2*  Après  fiUratioD,  la  solulien  d'iode  a  décelé  0«f,07578  As 


{*}  On  pourrait  facilement  objecter  que  l'aciile  snlfurîquc,  qni  pvciYaèl  ! 
sance  dans  là  réacUon  par  l'oxydalion  du*  soufre,  éiait  <W  h  racliowd*  PacMe 
nitrique  sur  le  soufife  et  mon  pas  h  faction  sur  le  s^ofp©  de  Voflcygèn»  ppodait 
suivant  l'équation  (2).  Sfais  nous  aron^  affssi  opcp>  avec  l'isobatyrart*  d-^SP^^t 
et  lo  sulTarséniale  de  souJe»  et  noits  avons  cnot^re  trouvé  de  Tacid*  9»UB«n|B» 
et  de  Tacide  arsénieux. 
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(^88,05  0/0  de  rarsenic  total)  à  Tétot  d'acide  arsénieux,  il  reste  en-* 
core  Osi'jOlOâO  As  à  l'état  d'acide  arsénique. 

AgS«. 

SAg^S  calculé  d*après  les  trois  équations  donne 0,856f 

D'après  Téqnolion  (1),  la  quatrième  molécule  d'Ag^S  donne, . .     0,0343 
D'après  Téquation  (2),  la  quatrième  molécule  d*Ag23  donne. . .     Ovl4'78 

Poids  théorique  du  prôoipité 1 , 0385 

Si  nous  calculons  la  teneur  en  soufre  du  sulfo-arsdnîate  employé 
et  que  nous  en  retranchions  C(  lai  de  Ag*S  et  de  BaSO*,  il  reste 
0,00796  de  soufre  libre.  On  tenait  compte  du  sotifre  libre  dans 
chaque  opération,  on  tirait  de  là  le  poids  calculé  du  précipité 

223.4  0/0.  On  a  trouvé  221.6  0/0. 

Expérience  E.  —  Elle  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  que 
la  précédente,  et  a  donné  aussi  les  mêmes  résultats.  87.2  0/0 
de  Tarsenic  sont  à  Tétat  d'acide  arsénicux,  le  reste  à  l'état  d'acide 
arséniqiie.  Si  Ton  compare  ensemble  les  rësnltats  de  ces  diverses 
expériences,  on  voit  que  le  sulfarséniate  de  soude  réagit  sur  le 
nitrate  d'argent  d'une  manière  différente,  suivant  le  milieu  dans 
lequel  se  passe  la  réaction,  soit  qu'il  soit  acide,  soit  qu'il  soit  alca- 
lin (ammoniacal).  Dans  ce  dernier  cas  (expér.  A),  il  se  produit  ex- 
clusivement de  Tarséniate  d'argent;  dans  les  autres  cas,  d'autant 
plus  d'arsénite  que  la  solution  contient  plus  d'acide  libre,  que 
l'acide  se  forme  dans  le  courant  de  la  réaction  ou  qu'on  l'ajoute 
après. 

Nous  n'avons  pas  pu  réaliser  le  cas  théorique  où  tout  l'arsenic 
serait  retrouvé  à  Tétot  d'acide  arsënieux,  parce  qu'un  excès  d'acide 
nitrique  oxyde  l'acide  ai'sénieux  qui  prend  naissance  dans  la  réac-» 
tion. 

Comment  expliquer  alors  cette  réaction?  Commient  l'action  du 
milieu  peut-elle  iniUicr  sur  la  conduite  du  sulfarséniate,  la  présence 
d'acide  ar.sénieux  est-elle  due  à  une  réduction?  Ce  qui  est  certain, 
c'est  que  la  réaction  est  immédiate  et  que  le  temps  n'influe  pas  sur 
i'dxydation  ni  sur  la  réduction. 

Comme  preuve  ! 

!•  0«s4744d'AsS*Na»7HâO-f  10  oentimèlres  cubes  AzH3-f-2crn- 
limètres  cubes  d'une  solutionne  nitrate  d'argent  il<^<^  =  0,082010) 
ont  été  filtrés  aussitôt  après  le  mélange.  Le  précipité  pesait 

240.5  0/0;  il  contenait  4.07  0/0  de  l'arsenic  à  l'état  d'acide  arsé- 
nié ux  ; 

i^'Oneniijloyoitles  mêmes  quantités,  mars  on  no  filtrait (fu'apr es 
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vingt-quatre  heures.  Le  précipité  pesait  242.9  0/0;  4.08  0/0  de 
l'arsenic  était  à  Tctat  d'acide  arsénieux; 

8«  0^%4796  d'AsS*Na37H«0  dissous  dans  iOO  centimètres  rubes 
d'enu  et  additionnés  de  20  centinnètres  cubes  de  nitrate  d'argent, 
filtrés  aussitôt,  ont  donné  un  précipité  pesant  233 . 6  0/0  ;  69 .  74  0/0 
de  Tarsenic  ont  élé  trouvés  à  l'état  d'acide  arsénieux; 

4*  Celte  mémo  expérience  au  bont  de  vingt-quatre  heures  a 
donné  un  précipité  pesant  284.9  0/0;  68.88  0/0  de  l'arsenic  em- 
ployé se  retrouve  à  l'état  d'acide  arsénieux. 

Nous  expliquons  ces  résultats  de  la  manière  suivante  : 

L'acide  ai*sénique  est  un  acide  très  énergique  dont  on  peut  com- 
parer Taction  théorique  à  celle  des  acides  les  plus  puissants;  au 
coniraire,  Tacifie  arsénieux  a  assez  peu  d'affinité  pour  les  bases; 
il  se  conduit  avec  les  acides  à  la  manière  d'une  base  faible  (solu- 
bilité de  As*0*  dans  les  acides,  combinaisons  de  As*0''  avec  les 
acides). 

Dans  la  réaction  du  nitrate  d'argent  ammoniacal,  il  y  a  formation 
d'un  acide  fort,  l'acide  arsénique  ;  mais,  dans  un  milieu  acide,  la 
réaction  est  caractérisée  par  la  formation  d'une  base  faible,  l'oxyde 
arsénieux  (As*0-^). 

Nous  avons  trouvé  la  même  réaction  en  présence  d'hydrogène 
areénié  AsH^.  On  fait  passer  un  courant  d'AsH^  dans  une  solution 
de  nitrate  d'argent,  la  réaction  donne  naissance  à  de  l'acide  arsé- 
nieux. 

AsH3  +  6AgAz03  +  2H20  =  6Ag  +  BAzO^H  -f  As03H3. 

Cette  réaction  paraît  appartenir  aux  réactions  de  prédisposition 
qui  sont  assez  communes  en  chimie;  de  MnO*  on  obtient  à  l'aide 
de  SO*H«  le  sulfate  de  manganèse,  par  l'action  de  la  potasse,  le 
manganate  de  potasse  et  bien  d'autres. 

Nous  croyons  qu'une  réaction  de  ce  genre,  mais  en  sens  con- 
traire, joue  un  rôle  prépondérant  dans  le  cas  d'une  intoxication 
par  l'acide  arsénieux. 

rV<*  87.  —  Aetlon  do  Tnelde  arsénieux  sur  les  ehlorures  d'acides; 
par  M.  BOHUSLAW  RAYMAN. 

Au  cours  de  notre  travail,  en  collaboration  avec  M.'  Preis,  sur 
les  sulfo-arséniates,  nous  avons  remarqué  que  l'anhydride  arsénieux 
réagit  sur  les  chlorures  d'acides. 

Le  chlorure  d>i  benzoyle,  à  une  température  peu  élevée,  réagit 
vivement  sur  As^O^.  Il  faut  chauffer  extrêmement  lentement,  sans 
quoi  le  sulfure  d'arsenic,  primitivement  contenu  dans  la  dissolution, 
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dépose  et  la  combinaison  qui  avait  pris  naissance  est  décompo- 
soe.  En  chaufrant  les  produits  de  la  réaction  avec  de  l*a)cooi,  de  Té* 
ttier  acétique  ou  du  sulfure  de  carbone,  on  peut  en  i*etirer  une  sub- 
SE»lance  qui  cristallise  en  grosses  aiguilles  roses,  fondant  à  178-179^. 
r>ans  Teau-mère  alcoolique,  restent  de  Tacide  chlorhydrique,  du 
benzo.ite  d'élhyle,  de  Tacide  arsénieux  et  dj  Tacide  benzoïque. 

La  substance  rose  est  le  sulfarsënite  de  benzoyie  AS(S .  CO .  C<*H')3« 

Oi^ZbW  de  la  substance  donnent  0^-0821  H«0  et  0«'4869  C0«. 

0«'^3577  de  la  substance  donnent  0»^8i0  SO*Ba  et  0^0541 
'Mg^As^O''. 

Osr4418  donnent  Os'âOOâ  SO»Ba  et  0«'0671  Mg«As«0^ 

Théorie                               Trouvé, 
pour  AsS»C««H'»0». . 

C 51,85  51,87  » 

H 3,08  8,57 

S 19,75               .  19,79        49,87 

As 15,44               »  16,11        16,18 

0 9,b7               •  •  • 

A  l'aide  d'un  faible  échauffement,  la  substance  se  dissout  dans 
Tammoniaque,  IViddition  d'acide  chlorhydrique  la  reprécipite  inalté- 
rée. Une  remarque  identique  a  été  faite  par  Classen  et  Antweiler 
(D.  ch.  G.  t.  IS,  p.  1940).  Mais  la  solution  ammoniacale  abandonnée 
quelque  temps  à  elle-même  se  décompose,  et  du  sulfure  d'arsenic 
se  précipite.  Pour  éclaircir  la  réaction,  on  chauffe  le  sulfarséniate 
de  benzoyie  avec  de  l'aniline,  il  se  dégage  beaucoup  d'hydrogène 
sulfuré,  il  sa  sépare  du  sulfure  d'arsenic,  et  après  départ  de  l'excès 
d'r.niline,  il  reste  de  la  benzanilide  (point  de  fusion  157-158*'). 

La  réaction  est  la  suivante: 

2As(S.CO.C6H5)34.6AzH2C»H5=A82S3+3H2S4-6G6H5.GO.AzH.C«H5, 

On  n'a  pas  pu  trouver  de  Ihio-aniline. 

La  décomposition  par  l'ammoniaque  peut  s'expliquer  par  les 
deux  équations  : 

2As(S.CO.C«H5;3  4.  gAzH^  =  \^^&  +  Sn^S  +  6C»H*.C0.  AzH2, 
As(S.CO.C6H5)3  f  8A2H3 -1- 3H20  =  (AzH4)3A8S3  +  ÔC^HS.GOOH. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solution  :  du  soufre,  du  sul- 
fure d'arsenic  et  de  l'acide  benzoïque,  mais  je  n'ai  pu  trouver  de 
benzamide. 

La  solution  froide  de  As^S.CO.C^H*)^  dans  Tammoniaque  est 
précipitée  par  les  solutions  des  sels  des  métaux  lourds.  Le  chlorure 
mercurique  donne  un  précipité  blanc,  qui  ne  contient  pas  d'arsenic. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XIAH,  1887.  —  SOC.  CHIM.  ^^57         j 

Digitized  by  LjOOQ IC 


9m'       MÉMOTRES  PRÉSENTÉS   A  LA   SOCIÉTÉ  CHnrfQTTK. 

Recristallisée  dans  Talcool  bouillant,  la  substance  se  présente  a»5 
la  foime  de  fines  aiguilles  blanches.  C'est  Ta-thiobenzoate  mcr- 
curique  (C«H^O.S)«Hg. 
0«'5628  de  la  substance  donnent  0b^3O  HgS  et  0«^58T  SOBa 

Calculé 
pour  (Cnii,CO.S)*Hg.      TroBTé. 

H^ 4*19  41,»2 

S 13,50  IS,64 

Les  sels  de  bismuth  donnent  un  précipité  blanc  qui  brunit  ea- 
suite;  les  sels  de  cadn^iuin  un  précipité  également  blanc,  qui, 
repris  par  Talcool  bouillant,  cristallise  sous  forme  d'un  corps  jaune, 
contenant,  outre  du  cadmium,  du  soufre  et  de  l'arsenic.  Le  préd- 
pité  des  sels  de  nickel  est  rougo  brique,  celui  d'argent  se  décom- 
pose violemment. 

Le  chlorure  de  phtalyle  et  le  sulfure  darsenic  réagissent  à 
température  élevée  y  il  se  dégage  du  chlorure  d'arsenic  AsCl'  et  i 
distille,  en  rendement  quantitatif,  une  substance  jaune,  qui  fond  à 
114*'  et  distille  à  278*.  Elle  se  sublime  très  facilement  et  est  volatile 

avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  l'anhydride  thiopbUlique  C«H*<^q>0. 

Chauffé  avec  la  résorcîne,  il  donne  aussitôt  une  fluorescence;  avec 
Caniline  et  Ifii  toluidine,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  le 

/C  =  AzC«H» 
composée  C^*<^    >  O  prend  naissance. 

M.  le  D'^  Chodoansky  s'occupe  en  ce  moment,  dans  mon  labo- 
ratoire, de  Taction  de  Taoide  arsénieox  surle  chlorure  de  succinyle  ; 
il  se  dégage  dans  une  très  vive  réaction  des  vapeurs  contenant, 
outre  le  radical  succinyle,  du  soufre  et  de  l'arsenic.  Il  pourrait  peut, 
être  résulter  de  là  que,  contrairement  à  ce  qui  est  admis,  les  atomes 
de  chlore  soient  placés  dans  le  chlorure  de  succinyle  comme  dans 
le  chlorure  de  phtalyle  (1). 

N*  88.  —  ContHbatloB  à  Thlstolre  de  la  ekoleatériae  i 
par  m.  KOHIJSLAW  RATXA!«. 

Dans  le  douzième  volume  des  comptes  rendus  de  la  Société  ebi- 
mique  de  Berlin,  j'ai  décrit,  en  collaboration  avec  M.  le  professeur 
Pixels,  deux  dérivés  nitrés  de  la  cholestérine,  qui  sont  extrêmement 
stables  et  qui  ont  été  obtenus  par  les  méthodes  qui  servent  à  la 
synthèse  des  dérivés  nitrés  aromatiques. 

(1)  M.  Aûger  était  d^jà  arrivé  à  la  même  conclusion  (V^BaiJ.  aoe.  ckia,^ 
1/41^  p.  658). 
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Son  analogie  avec  le  camphre  a  été  confirmée  par  Taciionde  Thy 
droxylamine.  Quand  on  laisse  en  contact  ces  deux  corps  pendant 
une  huitaine  de  jours,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  combinaison 
azotée. 

Pour  bien  rendre  évidente  la  nature  alcoolique  de  cette  remar- 
quable substa&ce^  j'ai  cherché  d'après  les  indications  de  Linden- 
Mkeyer  à  préparer  un  cholestérate  de  sodium.  Je  n'ai  réussi  à 
préparer  ni  cette  substance,  ni  son  éther  (C*®H*5)«0,  quoique  j'aie 
varié  mes  tentatives. 

M.  Berthelot  (l)a  obtenu  Tacëtate  de  oholestéryle  en  la  chauffant 
avec  de  Tacide  acétique.  Lôbisch  {%)  l'a  prépai*é  par  Taction  du 
chlorure  d'acétyle.  J*ai  chauffé  de  la  cholestérine  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  au  rérrigérant  ascendant. 

Par  refroidissement,  se  sont  formés  des  flocons  qui,  cristallisés 
dans  la  benzine,  se  présentèrent  sous  forme  de  belles  aiguilles 
groupées.  La  substance  fond  à  lld"*.  Si  on  en  chauffe  une  petite 
pot tion  dans  un  verre  de  montre  avec  précaution,  et  qu'on 
rétende  en  mince  couche,  on  voit,  après  la  cristallisation,  une  très 
belle  fluorescence  verte,  rouge  orangée  sur  les  bords.  La  fluores- 
cence disparait  par  le  l'efroidissement. 

L'analyse  élémentaire  conduit  à  la  formule  G^H^^O.G^H^O. 

Calculé.  Trouvé. 

G 81,16  80,9 

H 11,12  11,8 

0 7,72 

On  obtient  cette  substance  quand  on  fait  réagir  l'acide  acétique 
ou  le  chlorure  d'acétyle. 

Cet  acétate  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en  per- 
dant de  l'acide  acétique  ;  l'eau  agit  de  la  même  manière.  Chauffée 
avec  de  l'acide  acétique  à  175°,  56  0/0  de  la  cholestérine  s'éthérifient. 

Pour  la  préparation  du  chlorure  de  cholestéryle,  on  peut  em- 
ployer la  méthode  suivante  :  on  mélange  de  la  cholestérine  Ion- 
ipiement  desséchée  à  150^  et  finement  pulvérisée  avec  un  peu 
moins  de  1  molécule  de  pentachlorure  de  phosphore  et  on  chauffe 
fortement  le  tout  ensemble.  La  masse,  d'abord  épaisse,  devient  un 
liquide  très  fluide  et  il  se  forme  un  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique.  Qa  laisse  quelque  temps  la  masse  en  repos  et  il  se  forme 
une  substance  cornée.  (Il  vaut  mieux  éviter  une  trop  haute  éléva- 
tion de  température  dans  la  préparation  et  évaporer  le  POCl^  au 

(1)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  66,  p.  54. 
ijSj  Lôbisch,  Deutsche  chenisehe  Qeseîlschaft^  t.  45,  p.  518. 
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bain-marie.)  Cette  substance  est  lavée  à  Teau  froide  et  dissoute 
dans  Talcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  le  chlorure  se  pré. 
sente  sous  forme  d'une  bouillie  laiteuse,  qui,  par  le  repos,  cris- 
tallise en  fines  petites  feuilles  qui  fondent  à  96*.  Quand  le  refroi- 
dissement est  lent,  elles  possèdent  une  fluorescence  violette.  Cette 
fluorescence  est  très  belle,  quand  on  obtient  le  chlorure  par  éva- 
poration  d*une  solution  éthérée.  Elle  n'existe  pas  chez  la  sub- 
stance amorphe. 

Dibromure  du  chlorure  de  cholestéryle  C«<H*«CIBr«.  —  Le 
brome  réagit  à  froid  sur  la  choleslérine,  plus  facilement  encore 
que  sur  le  chlorure  de  cholestéryle.  Les  composés  produits  sont 
des  masses  visqueuses. 

Dans  une  solution  éthérée  de  35  grammes  de  chlorure  de  cho- 
lestéryle, on  verse  lentement  du  brome.  La  coloration  du  brome 
disparaît  par  l'agitation  et  il  se  précipite  une  lourde  poudre  blanche. 
On  se  débarrasse  du  dissolvant  par  l'ébullition  ;  la  substance 
blanche  est  lavée  à  l'éiher  dans  lequel  elle  est  insoluble  et  pesée. 
On  a  obtenu  14^,6  (C««H«C1  =  390,5  Br«=  160.  35  grammes  de- 
vraient donner  44  grammes). 

Cette  substance  est  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone, le  chloroforme,  et  la  ligroTne.  Si  l'on  enferme  la  solution 
sulfocarbonîque  dans  de  longs  tubes,  il  se  dépose  de  gros  cris- 
taux, complètement  isolés,  mais  qui  sont  à  peine  visibles  dans 
la  couche  de  sulfure  de  carbone,  parce  que  leur  indice  do  réfrac- 
tion est  aussi  grand  que  celui  du  dissolvant.  Ces  cristaux  peuvent 
mesurer  jusqu'à  1  centimètre. 

La  substance  plusieurs  fois  cristallisée  a  fourni  à  l'analyse  : 

Troavé. 
CilcnW.  . ^^-^  ^.^    . 

0 56,67  56,77 

H 7,81  8,81  . 

Br2 29,06  »  29,59 

Cl 6,45  .  5,62 

La  substance  fond  à  128<*  et  se  décompose,  quand  on  la  chauffe 
vers  158^,  en  dégageant  abondamment  de  l'acide  bromhydrique  et 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  on  la  chauffe  avec  une  lessive  de  potasse,  ou  avec  Téthylate  de 
soude,  dans  lequel  elle  est  difficilement  soluble,  ou  bien  avec  une 
solution  dans  l'alcool  isobutylique  d'isobutylate  de  soude  (dans  lequel 
la  substance  est  très  soluble),  le  brome  seulement  est  remplacé, 
et  on  régénère  le  chlorure  de  cholestéryle.  Au  contraire,  l'atome  de 
chlore  est  très  stable  dans  la  molécule  de  chlorure  de  cholestéryle. 
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X=*ar  Tactioa  du  dilorate  de  potassium  et  de^^l'acide  chlorhy- 
<îiri<que,  j'ai  obtenu  une  substance  amorphe  qui  correspond  à  peu' 
ï>T-èsà  la  formule  C««H**C1K)». 

X^  réduction  des  dérirés  nitrés  de  la  cholestérine  par  la  poudre 
d^  zinc,  n'a  pas  donné  de  bons  résultats. 
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Snbstitiitieii  da  i^r^ape  aniidoi^ène  dans  les  «•m- 
■•iuaiMiiS  arematiques  par  les  groupes  bydretbU- 
nique  et  •xysulf uryle |  P.  KliASOlV  {D.  ch.  G.,  t.  90, 

p.  349).  — On  peut,  dans  quelques  combinaisons  diazoïques,  intro- 
duire le  groupe  oxysulfuryle  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  ;  mais 
cette  réaction  est  loin  d'être  générale.  Elle  n'a  pas  lieu,  par 
exemple,  avec  les  combinaisons  diazoïques  sulfoconjuguées.  L'au- 
teur a  pensé  qu*il  serait  intéressant  de  trouver  une  méthodo  géné- 
rale permettant  de  remplacer  Tamidogène  par  les  groupes  hydro- 
Ihionique  et  oxysulfuryle,  et  propose  pour  prendre  date  une 
mélhode  qu'il  a  essayée  pour  le  moment  sur  les  combinaisons 
amidées  sulfoconjuguées. 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  une  combinaison  diazoïque  sulfo- 
conjuguée  dans  une  solution  alcoolique,  chaude,  de  sulfure  de 
potassium,  il  y  a  un  dégagement  abondant  de  gaz;  la  solution  se 
colore  en-  rouge,  ce  qui  provient  en  partie  de  la  formation  d'un 
polysulfure  de  potassium. 

û*après  un  premier  examen  de  la  réaction,  le  groupe  diazoïque 
serait  remplacé  par  SH,  et  il  se  formerait  un  acide  thiophénolsul- 
fonique 

,    30  0/0  au  maximum  de  la  combinaison  diazoïque  échappe  à  cette 
réaction. 

L'acide  thiophénolsulfonique  qui  se  forme  dans  cette  réaction 
est  séparé  des  autres  substances  par  précipitation  avec  une  solution 
ammoniacale  d'acétate  de  plomb,  et  le  sel  de  plomb  est  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré.  En  soumettant  cet  acide  à  l'oxydation^  au 
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moyen  du  permanganate  de  potassium,  on  obtient  un  acide  disul- 
foeonjugtié,  dans  lequel  le  groupe  oxysulfuryle  occupe  la  place  4e 
Tamidogène  de  l'acide  amidosulfoconjuguô,  dont  on  est  parti. 

«Uauteur  pense  que  sa  méthode  pourra  également  être  utilisée 
pour  faire  entrer  le  sélénium  et  le  tellure  dans  les  combiuaisoos 
aromatiques.  F.  a. 

Sur  la  mjntikhme  d'mjLj'^kntUrmiguiwfWk^m  pur  les 
acides  benaESÏqueetiu.-exyheiizolquesf  C  liIEBER- 
nANX  et  Ht.  de  ILOSTAUVECRI  (D,  cb.  G.,  t.  19,  p.  ^22). 

—  On  chauffe  pendant  dix  heures  vers  190*  un  mélange  d'eau, 
d'acides  m.-oxybenzoïque,  benzoïque  et  sulfurique  concentré.  Oo 
reprend  par  Teau ,  qui  dissout  à  chaud  la  portion  des  acides  benzoïque 
et  oxybenzoïque  non  attaqués.  Il  reste  des  oxy-anlhraquinones  qui, 
par  ébuilition  prolongée  avec  de  Teau  de  baryte,  se  divisent  en  trois 
parties.  Le  sel  de  baryum  de  Tanthrarufine  est  insoluble;  la  combi- 
naison bary  tique  de  Téry  thro-oxyanlhraquinone  crislallise  presque 
totalement  par  le  refroidissement;  enfin  il  reste  en  solution  de 
l'acide  anthraflavique,  de  la  mélabenzodioxy-anlhraquinone  et  de 
l'oxy-anthraquinone. 

On  précipite  ces  trois  corps  par  l'acide  chlorhydrique,  on  les  sèche 
et  on  les  traite  par  la  benzine,  qui  ne  dissout  que  les  deux  der^ 
niers.  Ceux-ci  ne  se  séparent  que  fort  difftcilement  par  sublimation 
et  cristallisation  dans  l'alcool.  On  ne  peut  guère  les  isoler  qu'en  les 
transformant  d'abord  en  leurs  dérivés  acétyliques  de  solubilités 
différentes  dans  l'alcool.  a.  b. 

Isoniérie  des  Bsméols  et  des  eampltres.  Cai- 
pbols  de   i^aranee,   de   Bsrn^s  et  de  saeeiM)  AIH. 

BTAIiliEli  (G.  R.,  1887,  t.  104,  p.  66).  —  Bornéo!  de  garance. 
—  Trouvé  par  M.  Jeanjean  dans  les  résidus  de  la  distillation  de 
l'alcool  de  garance,  ce  bornéol  C*<^H**0  crislallise  sous  forme  de 
tables  hexagonales,  analogues  à  celles  des  bornéols  déjà  connus. 
On  a  préparé  le  camphre,  l'acide  camphorique  et  le  camphre  mono- 
brome  correspondants. 

Bornéol  de  succin.  —  Purifié  par  cristallisation  dans  Téther  de 
pétrole,  ce  bornéol  a  la  même  forme  oristalline  que  ses  isomères. 
Il  en  diffère  par  le  pouvoir  rotatoire,  et  son  camphre  ne  donne  pas 
de  dérivé  monpbromé  analogue  aux  autres. 

Quand  on  chauffe  le  oamphre  de  ce  boméoi  avec  da  brome,  on 
obtient  un  dégagement  (Facide  bromhydrique,  et  4e  produit  de  la 
réaction  se  prend  en  une  masse  butyreuse  ee  séparant,  par  des  orw- 
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t^a^Uisations  dans  Talcool,  en  un  camphre  inonobromé  fondant  à  75°  en 
i:>etite  quantité  et  en  un  produU  fondant  au-dessous  de  50"*, 

L'oxydation  du  camphre  de  succin  donne  un  acide  qui  fond 
il.  Sûâ""  et  est  moins  soluLie  dans  I*eau  que  les  acides  camphoriques 
<3roits  et  gauches. 

Des  nombreux  points  de  fusion  et  pouvoirs  rotatoires  fournis 
dans  le  mémoire,  on  peut  conclure  que  les  dérivés  da  camphol  de 
Bornéo  et  ceux  du  camphre  ordinaire  sont  identiques;  que  toasK>8 
l>ornéols  sont  chimiquement  identiques;aupoinlde  vue  physique, les 
uns  sont  dextroj^res,  d'autres  lévogyres  :  (a)    ^=r-. +^37*;  enfin  te 

bornéoi  de  succin  semble  être  constitué  en  majeure  partie  par  un 
bornéol  racémique  mélangé  au  bornéoi  droit.  p.  a. 

Aetien  des  alrali»  sur  les  tteétanilldes  et  naplit»- 
lides  nitrëesi  S.  ILliEEflAlV^  {D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  33i).— 
Diacéto-'x(para)'naphtylt'nediamine.  —  Ce  dérivé  s'obtient  en 
chauffant  pendant  vingt  minutes  du  chlorhydrate  d'a-amido-acé- 
tonaphtalide  avec  de  racéUUede  sodium  et  deTanhydride  acétique 
en  excès.  On  reprend  par  Teau,  on  neutralise  par  Tammoniaque. 
La  partie  insoluble  est  lavée  avec  de  Ttau,  puis  de  l'alcool  et  on 
la  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  C'est  de  la  diacéto- 
a(para)-naphtylènedianiine  G««Ir•(AzH.C*H»0;^  fusible  vers  303^ 

Traitée  par  l'acide  nitrique,  elle  se  convertit  en  un  dérivé  nitré 
C»»H5..\zO«.(AzH.C2H30)a  jaune  clair,  qui  fond  à  295°.  Ce  der- 
nier, chauffé  quelques  heures  avec  de  Tacide  azotique  étendu^ 
donne  de  l'acide  phtalique.  Par  suite,  sa  formule  de  conslilulioa 

est 

AzH.C^H^O 

"^^  AzCP 

ÂzH.CnPO 

La  nitrodiacétonaphtylèuediamine  se  dissout  sans  altération 
dans  les  alcalis.  Les  autres  corps  nitro-acétyliques  se  comportent  de 
même.  La  facilité  avec  laquelle  ils  se  dissolvent  et  se  saponifient 
dépend  de  la  position  de  AzO*  par  rapport  au  groupe  acétamidi- 
que.  Ainsi  dans  ces  conditions  on  transforme  l'orthonitracétanilide 
en  orlhonitraniline,  la  métanilroparacétololuide  en  métanitropara- 
toluidine,  la  paranitracétanilide  en  paranitraniline,  la  métanitracét 
anilide  en  métanitraniline. 

L'acétanilide  résiste  donc  à  froid  à  l'action  de  la  pola6se;Uen  est 
de  même  de  ses  composés  ortho-  et  paranitrés.  La  présence  de  ce 


Digitized  by 


Google 


901  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIB. 

groupe  AzO*  affaiblit  le  pouvoir  basique  des  nilranines  acétyliques. 
Ces  remarques  s'étendent  à  la  série  de  la  naphtaline.  L*orihoni- 
tro-^-acétonaphtalide,  dissoute  dans  la  potasse,  se  convertit  ea 
«-orthonitro-p-naphtylamine;  Tacétonitrouaphtalide  fournit  de  It 
nitronaphtylamine.  a.  b. 

Sur  les  aeldes  bens^QuInoneearboni^ites  |    S.  IT. 

KKF  [Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  «S»,  p.  1  à  39).  —  Ce  mémoire  com- 
prend les  résultats  déjà  publiés  par  Tauteur  dans  diverses  iiotes 
(t.  40,  p.  91  et  444;  t.  49,  p.  266)  et  quelques  indications  nou- 
velles. Le  quinonedurylate  rf'e7A7/eC«(CH3)»0«.C0*C«H5, préparé 
à  Taide  du  sel  d'argent,  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d^or,  fusi- 
bles à  51*,  sublimables,  inodores.  11  est  converti  par  l'acide  sulfu- 
reux à  60%  en  élher  dioxydurylique  C«(CH3)3(0Hj«.C0«C*H5,  qui 
se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  109**. 

L'acide  quinonedurylique  est  décomposé  par  Tacide  azotique; 
il  y  a  dégagement  de  CO*  et  formation  de  nittopseudocumoqul- 
noue  C«(CH»)3.AzO«.0«,  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  li-t». 
L'hydroquinone  correspondante,  obtenue  par  l'action  de  l'acide 
sulfureux,  fond  à  106%  et  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or. 

Le  composé  décrit  comme  azopyromellit  ite  tétréthylique  consti- 
tue réellement  le  diamidopyromellitate  C6(AzHV-(CO*C«H5>*;  il 
possède  la  couleur  rouge  de  feu  de  l'étherp.-diamidotéréphlaliqne 
décrit  par  M.  Baeyer.  Traiié  à  140®  par  l'anhydride  acétique,  il 
fournit  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise  en  tables  rhombiques  et 
qui  fond  à  149''. 

L'acide  hydroquinonetétracarboiiique  ou  dioxypyromellitique, 
ebt'jnu  par  saponification  de  son  éther  et  purifié  en  passant  par  le 
sel  de  plomb,  cristallise  en  aiguilles  aplaties  jaunâtres,  ayant  pour 
composition  C«(0H)«iC0«H)*  +  l,5H«0.  Il  n'est  pas  converU  par 
oxydation  en  acide  quinonetétracarbonique  et  se  forme  même  par 
la  saponification  de  l'éthcr  de  ce  dernier  acide.  éd.  w. 

Hy  11  thèse  4e  la  xantltopurpiirine  et  de  la  purpm* 
rine;  E.  ]%'OAH  (D.  ch.  G.,  t.  iti,  p.  332).  —  Les  acides  ben- 
zoïque  et  dioxybeiizoïque  symétrique  (voir  la  note  précédente)  ne 
donnent  que  deux  produits  de  condensation  :  une  tétraoxy-anlhra- 
quiiioiie,  Tanthrachrysone,  et  une  dioxy-anthraquinone,  la  xanlho- 
purpuriiie,  dont  la  formule  est  : 


OH 
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La  réaction  s'accomplit  au  bout  de  sept  heures  vers  IIO**.  On 
verse  la  masse  dans  i*eau,  qui  sépare  les  oxy-anthraquînones.  Si,  à 
ce  moment,  on  reprend  par  Téther,  ce  dissolvant  laisse  Tanthra- 
chrysone  et  s*empare  des  acides  benzoïque  et  dioxybenzoïque  non 
attaqués  et  de  la  xanthopurpurine;  on  évapore  à  siccité,  on  chauffe 
pour  sublimer  l*acide  benzoïque  et  on  traile  par  la  benzine,  qui  ne 
dissout  que  la  xanthopurpurine.  Ce  corps  fond  vers  26À''  et  se  su- 
blime en  aiguilles  jaune  rouge.  Avec  Tanhydride  acétique,  elle  se 
convertit  en  un  dérivé  diacétylique,  fusible  à  ISS"*. 

La  caractéristique  de  la  xanthopurpurine  est  sa  transformation 
en  purpurine.  Il  suffit  de  la  chauflTer  avec  de  la  potasse  et  un  peu 
d*eau.  A.  D. 

liyntliëse  de  dérivés  du  furfurane  dans  la  «érie 
de  la  naphtaline,  A.  HAIVTZHCH  (/>.c/?.  (?.;t.itl,p.  1290). 
—  Acide  ^-éthylméihylcoumariliqiw  C«H*0(CH3)(C00C»H»).  — 
Il  prend  naissance  dans  l'action  du  phénate  de  sodium  sur  Télher 
acétylacélique  monochloré,  en  opérant  comme  il  suit  : 

On  dissout  le  phénol  dans  la  quantité  correspondante  calculée 
d'éthylale  de  sodium;  on  dessèche  le  produit  à  100-1 10«  dans  un 
courant  d'hydrogène  et  on  Taddilionne  d'élher  acétylacélique  mo- 
nochloré préparé  par  Taclion  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  Tétlier 
acélylacélii|ue. 

Suivant  que  le  phénale  de  soude  est  aggloméré  ou  pulvérisé,  la 
réaction  s'accomplit  avec  plus  ou  moins  de  violence  ;  il  est  quel- 
quefois nécessaire  do  la  déterminer  en  chauffant  légèrement.  Sou- 
vent le  dégagement  de  chnleur  est  tel  qu'il  faut  refroidir. 

Lorsqu'on  juge  que  l'opération  est  terminée,  on  ajoute  un  grand 
excès'  d'eau  et  on  agite  avec  de  l'élher.  La  dissolution  élhérée, 
soumise  à  la  distillation,  abandonne  une  huile  noire,  qui  a  pour 
composition  CH»-CO-CH(OC«H»jCOOC«H».  Celte  huile,  qui  se 
dissout  à  froid  dans  les  alcalis,  n'est  ni  distillable  ni  cristalli- 
sable;  on  ne  peut  donc  la  purifier.  Ce  produit  est  refroidi,  puis 
additionné  de  son  volume  d'acide  suUurique  concentré  ;  après 
quelques  heures  on  ajoute  de  l'eau,  qui  précipite  une  matière  hui- 
leuse, soluble  dans  Tétlier  anhydre  et  que  ce  dissolvant  abandonne 
à  l'état  cristallisé.  Les  cristaux  sont  décolorés  par  un  traitement  au 
noir  a.iimal  et  purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  benzine: 
ils  constituent  V acide  ^  éthylméthylcoumarilique.  Ce  corps  se  pré- 
sente en  grandes  tables  rhombiques,  fusibles  à  ôl"*  et  distillables 
sans  décomposition  à  290° ;  les  alcalis  étendus  ne  l'altèrent  pas; 
les  acides  déterminent  dans  ses  dissolutions  un  précipité  Hocon- 
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Deux  abondant.  La  dissolution  de  ce  précipité  dans  de  Talcool  è 
50 centièmes  abandonne  par  évapora tion  des  aiguilles  pelucheuses, 
qui  sublimées  fournissent  des  prismes  brillants  constituant  Tacide 
^-mélhylcournavnique,  C»H*0tCH3)(C00H).  —Ce corps  se  sublime 
presque  sans  décomposition.  Chauffé  brusquement,  il  fond  i 
188-189*  et  se  dédouble  complètement  en  acide  carbonique  et  en 
mdthylcoumarone.  Ses  sels  sont  pom*  la  plupart  bien  caractérisés  : 

Sel  de  potassium  :  G^^^H^KO»  4-  H«0,  jolies  aiguilles,  perdant 
leur  eau  de  crislallisation  à  liO*. 

Sel  (T ammonium  :  C*^H^(AzH*)0^  +  H*0,  aiguilles  groupées  ea 
rosettes,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  110^ 

Selde  baryum  :  (G«oH"^03)«Ba-f3H*0,  grands  cristaux  brillant*, 
perdant  leur  eau  de  crislallisation  à  130**. 

Sel  dargent  C^^H^AgO^,  prismes  microscopiques  anhydres. 

^-méthyleoumarouo  C^H*0,  Il  se  produit,  comme  il  a  ét^  dit 
plus  haut  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  p-méihyl- 
couniarilique,  et  il  suffit  pour  le  préparer  de  soumettre  ce  dernier 
corps  à  la  distillation  sèche  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

Ct0H8O3  =  COJ  4-  CM180. 

Il  est  en  cristaux  incolores,  doués  d'uno  faible  odeur  de  naphtaline, 
insolubles  dans  les  alcalis;  la  vapeur  d'eau  Tenti-aîne  ;  il  fond  à 
188-189°  comme  l'acide.  p.  c. 

Sur  l*aeide  ci-^liio|ilAénlq[ue  ei  se»  reUUâ^n»  mwmm 
le«    aeide«    earbon^'»   nornuMix    du  ilû«|iliène|  T* 

niKYER  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  tSS,  p.  200  à  22i).  —  Lastruclure 
admise  pour  le  thiophène  ne  prévoit  que  deux  acides  ;  néanmoins 
on  en  connaît  tiois,  dont  deux,  p  et  y  ont  une  constitution  établie 
par  leur  mode  de  formation.  L'auteur  a  montré  récemment  (t.  4C9 
p.  680)  que  les  dérivés  de  l'acide  a  paraissent  identiques  avec  ceux 
de  l'acide  p,  et  qu'ils  n'en  diffèrent  qu'en  ce  qu'ils  régénèrent,  les 
premiers  l'acide  a;  les  seconds  l'acide  p.  C'est  ce  que  l'auteur  met 
de  nouveau  en  évidence,  en  étudiant  à  ce  point  de  vue  les  amides, 
les  tiitriles,  les  acétones,  les  sels  de  ces  deux  acides. 

L'acide  p  (fusible  à  ["26'',^)  s'obtient  très  facilement  en  oxydant 
Tacétylethiophène  C^H^S.CO.GH^  par  le  permanganate.  L'acide i 
est  plus  diflicile  à  obtenir.  Il  se  produit  à  l'aide  du  nitrile  du  thio- 
phène G*H3S.CAz  (t.  41,  p.  184);  il  fond  à  118%  mais  se  i-amoUil 
déjà  à  iio*'  d'une  manière  caractéristique.  En  outre,  l'acide  x  est 
notablement  plus  soluble  que  i'acide  p  (dans  le  rapport  de  5,8 
à  4,45). 
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L'acide  a  se  produit  aussi  par  oxydation  du  ihiotolène  (mélhyl- 
Ihiophène)  de  goudron  de  houille;  or,  ce  thiotolène  est  un  mélange 
de  deux  isomères  p  et  y  ;  on  pouvait  donc  se  demander  si  Tacide  a 
n'est  pas  lui-même  un  semblable  mélange,  quoiqu'on  n'ait  pas  pu 
l'obtenir  en  faisant  cristalliser  ensemble  les  acides  p  et  y-  ï^ans 
le  fait,  Texpérience  a  mon  tré  qu'on  obtient  Facide  a  en  oxydant 
un  mélange  de  thiotolènes  p  et  y.  Si  Ton  oxyde  un  mélange  de 
1  partie  de  p-lhiotolène  et  de  2  parties  de  y-thiotolène ,  on  obtient 
un  acide  a  fusible  de  lia  à  114«  suivant  les  portions  de  la  cristal- 
lisation (fractionnée  en  cinq  portions)  ;  sa  solubilité  était  de  5,6.  En 
partant  d'un  mélange  à  parties  égales,  l'acide  produit  fondait  à 
121^,  quelle  que  fut  la  fraction  de  cristallisation  examinée  ;  sa 
solubilité  était  de  4^85. 

EnQn,  im  mélange  de  2  parties  de  ^thiotolène  et  de  3  parties  de 
ythiotolène  a  fourni  un  acide  ihiophénique  se  ramollissant  à  115<*, 
fusible  à  118-118%5,  d'une  solubilité  de  5,7,  par  conséquent  offrant 
les  caractères  de  l'acide  a-lkiophénique  obtenu  par  le  nitrile  du 
thiophène. 

La  nature  complexe  de  l'acide  a  étant  ainsi  établie,  il  convient 
de  modifier  la  nomenclature  des  dérivés  de  substitution  du  thiophène 
et  de  désigner  par  a  ceux  dans  lesquels  la  substitution  est  voisine 
du  soufre,  et  par  p  les  autres 


L'acide  p-thiophénique  devient  ainsi  l'acide  a,  et  Tacide  y, 
l'acide  p.  Cette  tendance  à  la  cristallisation  simultanée  des  iso- 
mères parait  assez  générale  dans  les  dérivés  du  thiophène. 

ED.   W. 

Sitr  le»  ««Me«  ^ninolëy^lsnlfon^  f  iftetioi»  4« 
fcrome)  Ad.  CliAlJS  et  P.  KIJTTMER  (D,   eh.  G.,  t.  19, 

p.  2882).  —  Dans  une  dissolution  aqueuse  d'acide  quinoléyl-o-sul« 
foné  fortement  refroidie,  on  verse  du  brome  goutte  à  goutte,  et  on 
agile.  Il  se  forme  un  précipité  jaune,  et  !e  brome  est  absorbé  jus- 
qu'à ce  que  l'on  ait  ajouté  1  molécule  de  brome  pour  1  molécule  d'a- 
cide. Ce  précipité  ne  peut  être  ni  lavé  ni  séché  sans  altération. 
Il  se  dissout  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  mais  par  évapora- 
tion  de  ses  solutions  il  perd  du  brome  en  régénérant  l'acide  quino- 
léyl-o-sutfoné.  C'est  donc  probablement  un  produit  d'addition. 
Si  l'on  fait  réagir  au  bain-^marie  8  molécules  de  brome  sur  1  mo- 
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lécule  diacide  quinoléyl-o-sulfoné,  on  obtient  de  la  tribromoquino- 
léine  : 

G»H6Az .  S03H  +  3Br2  =  G«H*Br3Az  +  SO^HBr + 2H  Br. 

Ce  composé  se  sublime  très  facilement  en  finos  aiguilles  blanches  ; 
c*est  le  meilleur  moyen  de  le  purifier.  Il  se  dissout  dans  Téiher, 
Talcool,  le  chloroforme;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  fond  à  iUS'*. 
Les  sels  de  la  tribromoquinoléine  n'ont  pu  être  préparés. 

Lorsqu'on  soumet  à  TacLion  du  brome  une  solution  aqueuse  d'a- 
cide quinoléyl-p-sulfoné,  il  se  forme  un  précipité  jaune.  On  le  lave, 
on  le  dissout  dans  un  acide  concentré,  d'où  on  le  prqpipite  par  l'eaîi 
à  l'état  de  masse  blanche,  solubLe  dans  l'éther,  fusible  à  lâi''. 
Pour  une  molécule  d'acide  p-sulfoné,  il  faut  employer  2  molécules 
(le  brome  ;  ce  corps  est  la  dîbromoquiaoléine  C^H^Br^Az. 

Le  permanganate  de  potassium  la  transforme  en  un  acide  mono- 
bromopyridinedicarbonique  et  en  un  autre  produit  d'oxydation  qui 
semblerait  être  un  acide  oxalylbromanthranilique. 

La  formule  de  constitution  de  cette   dibromoquinoléine  parait 

être  : 

H         Br 

BrC"^    ^C^        CH 

H 

Lorsqu'on  ajoute  plus  de  deux  molécules  de  bi'ome  à  une  molé- 
cule d'acide  quinoléyl-p-sulfoné  en  solution  aqueuse  refroidie  et 
qu'on  agite  fortement,  on  a  une  nouvelle  tribromoquinoléine.  On 
la  sépare  de  la  dibromoquinoléine  pcn*  l'éther  qui  dissout  facilement 
celle-ci,  tandis  que  l'autre  y  est  peu  soluble. 

Ce  nouveau  corps  tribromé  se  prépare  encore  plus  facilement 
en  chauffant  au  bain-marie,  en  tube  scellé,  une  molécule  d'acide 
qiiinoléyl-p-sulfoné  et  trois  molécules  do  brome.  Il  se  forme  une 
masse  rouge  que  l'on  dissout  dans  un  acido  concentré,  d'où  Ton 
précipite  par  l'eau  la  tribromoquinoléine;  on  la  purifie  par  sublima- 
tion. Elle  fond  a  170''.  Elle  est  donc  certainement  différente  de 
celle  que  nous  avons  décrite  plus  haut. 

Le  groupe  sulfoné  de  ces  acides  ortlio  et  para  s'élimine  toujours 
par  l'action  du  brome.  Il  en  est  de  même  lorsque  l'on  nitre  ces 
acides. 

En  effet,  chauffés  en  tube  scellé  à  lôO^"  pendant  quatre  heures 
avec  de  l'acide  azotique  fumant,  ils  se  changent  en  un  composé 
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«oliible  dans  Talcool,  fusible  à  89*»,  qui  est  de  Vorlhonitroquinoléine 
O»H^Az0«)Az. 

Le  groupe  AzO*  prend  simplement  la  place  de  SO^H  sons  aucune 
autre  substitution.  a.  b, 

Sur  réthyli«fl«re  de  0|iartélnef  Euff.  BAMBER- 

CSER  [Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  «8».  p.  868  à  376).  —  Cette  base,  que 
M.  Stenhouse  a  retirée  il  y  a  longtemps  du  Spartwm  Scopa- 
rium,  distille,  d'après  Tauteur,  à  811-311*»,5,  sous  une  pression  de 
723  millimètres  (287^,8,  d'après  Stenhouse).  Son  sulfate,  qiîi  est 
très  soluble,  cristallise  en  prismes  incolores  et  limpides,  ayant  pour 
composition  C*5H««Az«.S0*H«.  Le  inono-JodhydrateC^m^Az^.Hl, 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Peau  chaude  et  dans 
Talcool,  cristallise  par  évaporalion  en  tables  quadratiques  brillantes. 
Il  existe  un  diiodhydrate,  non  analysé,  en  petites  aiguilles  soyeuses, 
peu  solubles  dans  Teau. 

Viodétbylate  renferme  bien,  comme  l'a  indiqué  M.  Mills, 
C;i5H«7^C*H*)A2*.P;  c'est  donc  un  iodhydrate.  Il  se  forme  lors- 
(|u*on  chauffe  à  100*  des  volumes  ëgaux  de  spartéine  et  d'iodure 
d'élhyle  avec  de  l*alcool.  Il  cristallise  en  prismes  incolores  clino- 
rhombîques  ou  orthorhombiques,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'éther.  Traité  par  la  soude  en 
excès,  cet  iodhydrate  fournit  une  huile,  que  l'éther  dédouble  en 
spartéine  qui  s'y  dissout,  et  en  cristaux  qui  sont  sans  doute  l'e/A//- 
iodale  proprement  dit  C**H*«Az*,C*HM.  On  obtient  celui-ci  en 
traitant  directement  la  spartéine  par  l'iodure  d'éthyle,  sans  l'inter- 
vention d*un  dissolvant.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  volu- 
mineux, insolubles  dans  l'éther  et  dans  la  soude;  cette  dernière  le 
sépare  de  sa  solution  aqueuse  en  flocons  cristallins. 

U iodométhylale  C"H*®Az*.CH*I  se  produit  soit  directement, 
soit  en  présence  d'alcool  méthylique.  Il  cristallise  dans  ce  der- 
nier en  tables  brillantes,  orthorhombiques;  faces  p,  iV^,  m  et  A*, 
rapport  des  axes =0,8989  :  1  :  1,6009.  Le  méihylbydraie^  obtenu 
par  l'action  de  l'oxyde  d'argent,  est  une  masse  déliquescente,  très 
alcaline,  avide  d'acide  carbonique;  le  car Aoz?a/e  est  cristalHsable. 

Oxydée  par  le  permanganate,  la  spartéine  donne  surtout  de 
l'acide  oxalique  en  même  temps  qu'un  autre  acide,  sans  doute  car- 
bopyridique  ;  il  se  produit  en  outre  une  forte  odeur  d'acétamide. 

ED.   w. 

S«r  le  eineliolf  O.  HESSE  {Lieh.  Ann.  Ch.,  t.  «S4I, 
p.  375).  —  L'acétate  de  cinchol  (t.  4A,  p.  852j  cristallise  non  seu- 
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lement  en  aiguilles,  mais  aussi  en  lamelles,  comme  i*acétate  de 
choleslol  de  M.  Liebermann.  Ces  lamelles  se  produisent  lorsqu'on 
conserve  les  aiguilles  pendani  quelques  jours  dans  leur  eau-mère. 
Par  une  nouvelle  cristallisation,  elles  reproduisent  des  aiguilles. 
Cet  éther  fond  à  123-124**,  et  non  à  109<»,  qui  est  le  point  de  fusion 
du  propionate. 

L*attieur  regarde  le  choleslol  de  M.  Liebermann  eomme  identique 
avec  l'ozyquinoterpène  de  M.  Liebermann  (t.  éB^  p.  411). 

■D.  w. 

Reekerclfteii  sur   1»   «trychnine   (III);  HW^^W.  li^E- 

msCli  et  p.  SCHOOP  (Mon.  f,  Ch.,  t.  9,  p.  609-617).  — 
Lorsqu*on  chaufTe  dans  le  vide,  à  la  température  de  fusion  du 
plomb,  un  mélange  intime  de  strychnine  (10  p.)  et  de  poudre  de 
zinc  (100^  cet  alcaloïde  perd  un  atome  d'oxygène  :  il  se  dégage 
d'abord  un  peu  d'hydrogène,  puis  il  distille  un  Uquide  jaune,  hui- 
leux (40  0/0  de  la  strychnine  employée).  Ce  produit^  purifié  par 
simple  dissolution  dans  Téther  et  évaporation,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  solide,  brunâtre,  ayant  pour  formule  C**H^*Az*0. 
U  est  soluble  dans  l'alcool,  avec  fluoi^escence  bleue;  il  se  dissout 
hien  dans  les  acides  concentrés  et  dans  Tacide  acétique  cristal- 
lisable,  et  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  acides  minéraux 
dilués. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  et  le  dichromate»  le  nouveau  com- 
posé ne  donne  pas  la  réaction  colorée  de  la  strychnine  ;  oxydé  par 
une  solution  acétique  d'acide  chromiqu*,  il  donne  des  flocons 
amorphes,  jaunes. 

.  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge,  à  la  pression  ordinaire,  un  mélange 
intime  de  strychnine  avec  dix  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc,  en 
faisant  passer  les  produits  volatils  sur  de  la  poudre  de  zinc  chauffée 
au  rouge,  on  obtient  de  l'hydrogène,  de  i'éthylène,  de  l'acétylène, 
de  l'ammoniaque,  une  trace  d'une  base  organique  à  odeur  de  qui- 
naldine,  enfin  une  petite  quantité  de  carbazol.  La  brucine  fournît 
également  du  carbazol  dans  les  mêmes  conditions  ;  la  quinine,  au 
contraire,  n'en  donne  pas  trace. 

La  distillation  sèche  de  la  strychnine  dans  le  vide  fournit  à  peu 
près  les  mêmes  produits  que  l'opération  précédente  :  de  l'hydro- 
gène, de  I'éthylène,  de  l'acétylène,  de  l'ammoniaque,  du  carbazol; 
il  se  forme  en  outre  un  produit  solide,  différent  du  carbazol,  qui 
n'a  pu  encore  être  nettement  caractérisé,  et  une  petite  quantité 
d'une  base  qui  parait  appartenir  à  la  série  du  pyrroï      ad.  k. 
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SynUftèM  Oe  l*attlde  pliéiiAeétitriqiiie  )  E.  HOTTER 

(i?.  eb.  G.,  t.  Û9f  p.  81).  —  Après  quelques  essais  infructueux, 
l*auteur  s'est  arrêté  à  la  méthode  suivante.  Une  solution  sodique 
de  glycocolle  est  additionnée  de  chlorure  de  phénylacétyle,  et  la 
solution  filtrée  est  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  ;  le  précipité 
ainsi  obtenu  est  séché  et  épuisé  par  Téther  qui  dissout  l'acide 
phénylacétique  régénéré  dans  la  réaction;  le  résidu,  insoluble  dans 
réther,  est  enfin  traité  par  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique  aban- 
donnée à  révaporalion.  On  obtient  ainsi  V acide phénacéturique 
C*^H'*Az03  en  cristaux  fusibles  à  lia**.  Cet  acide  a  été  caractérisé 
par  sa  transform  ition  en  sel  de  cuiVre(G'<^H*<^Àz03)*Cu,H*0,et  en 
étber  élb}^lique  G^^H^^A'/.O^.C^W;  ce  dernier  composé  cristallise 
dans  Talcool  en  prismes  fusibles  à  19"*,  peu  solubles  dans  Téther 
et  dans  la  benzine,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,    ao.  f. 


REVUE    DES    BREVETS 


Brevets  allemaiids. 

38444.  —  Certiûcal  d'addition  au  brevet  22516  du  20  octo- 
bre 1882.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  de  séparation, 
et  de  purification  de  la  graisse  de  suint  sous  la  forme  d'un  bydrate 
dit  €  baoline  ».  —  Fabrique  par  actions  de  produits  cbimiques  à 
Berlin,  —  17  novembre  1885.  —  La  lanoline  brute,  purifiée  par 
un  traitement  à  l'alcool,  ainsi  qu'il  est  dit  dans  le  brevet  principal, 
est  épuisée  par  l'acétone  ;  cette  dernière  dissout  la  lanoline  seule, 
en  laissant  les  savons  et  les  impuretés.  Par  évaporalion  des  dis- 
solvants, on  obtient  la  matière  grasse  à  l'état  de  pureté,  qu'on 
transforme  en  lanoline  par  malaxage  avec  l'eau.  On  peut  encore 
effectuer  l'épuisement  avec  des  hydrocarbures  aromatiques  ou  avec 
les  alcools  isobutyliques  et  amyliques  et  le  sulfure  de  carbone,  et 
précipiter  les  savons  par  addition  d'acétone.  —  Finalement,  on 
peut  dissoudre  la  lanoline  commerciale  dans  l'acétone  et  sgouter 
les  sels  métalliques  nécessaires  à  la  précipitation  des  savons. 

99467.  —  Certiâeat  âaidUim  m  br&weé  8808»  «I»  ^S^aep^ 
tembré  1884;  —  Procédé  pour  la  préparation  d^étËers  éf  acides 
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résiniques  qui  remplacent  les  résines  dans  la  fabrication  des  laqi^t 
et  des  vernis.  —  E.  Schaàl  à  Feuerbach  près  Stuttgart.  —  5  œ:  i 
1886.  —  Au  lieu  d'éliminer  les  parties  les  plus  volailles  des  acides 
résiniques  par  distillation,  comme  cela  est  indiqué  dans  le  brevet 
principal,  on  peut  effectuer  celle  séparation  seulement  après 
rélhériflcalion.  On  transforme  donc  les  acides  primitifs  en  éthcrs 
par  Faction  des  alcools  ou  des  phénols,  et  on  les  sépare  cnsutte 
les  uns  des  autres  par  la  distillation. 

38468.  —  Préparation  d'un  savon  sans  formation  dun  alcsU 
libre,  —  G.-A.  Mangoldt  à  Francfort-sur-Mein.  —  7  mai  1886.  — 
P.ir  l'emploi  d'un  savon  composé  de  deux  é  juivalents  de  base, 
1  équivalent  d'acide  gras  et  2  équivalents  d'acide  carbonique,  on 
n'attaque  en  aucune  façon  les  objets  soumis  au  nettoyage.  Pour  pré- 
parer le  savon,  on  ajoute  aux  sels  dos  acides  gras,  une  quantité  de 
carbonate  alcalin  telle  que  la  base  combinée  à  l'acide  gras  soit 
saturée  par  de  l'acide  carboni(iue.  De  cette  manière,  en  dissolvant 
le  savon  dans  l'eau,  on  n'obtient,  par  la  dissociation  des  sels  des 
acides  gras,  (|ue  des  carbonates  alcalins  et  non  des  alcalis  libres 

G.    DB  B. 


U  Gértni  :  G.  MASSOy. 


Paris.  —  Soe.  d*lmp.  Pacl  Dcpojit,  41,  roe  J.-J.-Rooiteta  (CI.)  37.6.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCB     DU     27     MAI     1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  F.  Weil^  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  13,  rue  des 
Peliles-Éouries. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  E.  Simon,  pharmacien  à  Belfort^  faubourg  de  France. 

M.  Francisco  Josb  d'Andrini,  pharmacien,  Foz  do  Douro,  à  Porto 
(Portugal). 

M.  E.  Phillips,  Wokengam  Road,  London. 

M.  Thomas  Palmer,  22,  North  Iront  Street  (Philadelphie). 

Est  présenté  pour  devenir  membre  non  résidant  : 

M.  Monnet,  à  la  Plaine,  près  Genève,  présenté  par  MM.  Pbrrus^ 
SEL  et  Hanriot. 

M.  Grimaux  et  M.  Cloez  établissent  l'identité  des  bromures 
C*H®Br*  obtenus  avec  les  huiles  de  gaz  comprimé  ou  avec  Téry- 
thrite.  Le  bromure  d'érythrène  se  transforme  par  la  distillation 
en  un  isomère  fusible  à  d7'',5.  La  potasse  alcoolique  fournit 
rérythrène  bibromé  C*H*Br*,  qui  donne  avec  le  brome  le  dibro- 
mure  C*H*Br«,Br«  fusible  à  67%  et  le  térabromure  C^H*Br«,Br* 
fusible  à  170*». 

M.  Verneuil  présente  un  mémoire  de  M.  Lauoier  sur  l'action,  en 
tubes  scellés,  du  bioxyde  de  manganèse  hydraté  sur  Tacide  sélé* 
nieux  ;  il  décrit  plusieurs  composés  bien  cristallisés  répondant  aux 
formules  Mn«03,4SeO«;  Mn«03,2SeO«;  Mn«03,8SeO«. 

M.  Le  Chateuer  a  appliqué  aux  argiles  la  méthode  qu'il  a  précé- 
demment décrite  pour  étudier  les  réactions  qui  se  passent  à  tem- 
pérature élevée.  En  les  chauffant  d'une  manière  régulière,  et  no- 
tant les  températures  auxquelles  il  y  a  absorption  ou  dégagement 
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de  chaleur,  il  a  pu  classer  les  argiles  en  cinq  grandes  claies, 
dont  les  corps  suivants  sont  les  représentants  : 

de  de 

ckalear. 


Pyrophyllite  4Si02,  APO^, HO 820» 

Kaolin  2Si02,  A1203,2H0.. 750»            1000" 

AllophaneSi02,AP03,Aq fîO»           iOOO- 

Montmorillonile  4Si02.A1203,HO,Aq 230-660» 

Halloy8ile2Si02,Al203,2HO,Aq 220-100»        iOOO» 

M.  CoLSON  rappelle  que  l'analyse,  le  point  de  fusion  et  la  ressem- 
blance extérieure  a  conduit  Henninger  à  rapprocher  la  bromhy- 
(Irine  de  l'érythrite  de  bromure  de  crotonylène  de  M.  Caventoa. 
M.  Colson  ayant  admis  l'identité  de  ces  deux  corps  a  fait  con- 
naître à  la  Société  chimique,  en  1886,  l'existence  de  deux  hexa- 
bromures  d'érythrène  que,  depuis,  il  a  reproduit  en  partant  do 
bromure  de  M.  Caventou.  Dans  le  but  d'obtenir  des  nitrobromures 
de  même  constitution  que  ces  hexabromures.  M.  Colson  a  étudié 
les  réactions  que  donne  le  bromure  d'érythrène  en  présence  de 
l'acide  nitrique  fumant  :  il  a  constaté  que  cet  élher  létrabromhy- 
drique  ne  fait  plus  aussi  nettement  que  les  élhers  bromhydriques 
monoatomiques  la  double  décomposition  avec  les  sels  d'argent  ou 
de  plomb.  Dans  la  note  où  M.  Colson  a  publié  ces  résultats  se 
trouve  aussi  la  description  d'une  base  procédant  du  bromure 
d'érythrène  et  de  l'aniline. 

M.  Colson  continue  l'étude  de  l'action  de  Taniline  et  de  la  tolai- 
dine  sur  les  bromures  d'érythrène  et  de  butylène. 

M.  Maumené,  à  propos  d'une  note  récemment  publiée  par 
MM.  Varet  et  Vienne,  propose  de  modifier  de  la  façon  suivante 
les  formules  qu'ils  ont  obtenues  :  C'^H**  pour  le  corps  liquide  et 
C«,«H**»'  pour  le  corps  solide  obtenu  dans  la  même  réaction. 

Â  propos  d'une  communication  précédente  de  M.  Le  Chatelier, 
M.  Maumené  fait  observer  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  i  firoid 
sur  le  cuivre  donne  naissance,  au  bout  de  quelques  jours,  i  un 
précipité  brun  de  sous-sulfure  de  cuivre  Cu*S. 

Remarquant  ensuite  que  l'arséniate  de  soude  ciistallisé  contient 
des  quantités  d'eau  variables  entre  42,6  et  57,45  0/0,  il  en  conclut: 
que  c'est  un  mélange  d'hydrates  et  que  l'état  cristallin  n'est  pas 
suffisant  pour  garantir  la  simplicité  et  la  pureté  d'une  espèce 
chimique. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


li*  M.  —  AelkMi  ém  raelde  séléBlMx  amw  le  Umxjém 
»f  par  M.  P.  LAUCaiER. 


L'analogie  qui  existe  entre  les  composés  du  sélénium  el  du 
soufre  m'a  engagé  à  rechercher  s'il  n'existerait  pas  un  produit 
oxygéné  Se*0^  correspondant  à  S^O^,  obtenu,  comme  on  sait,  en 
faisant  agir  l'acide  sulfureux  sur  le  bioxyde  de  manganèse.  De 
nombreux  essais  exécutés  dans  cette  voie  ne  m'ont  donné  aucun 
résultat  quant  à  ce  corps;  je  n'ai  obtenu  que  quelques  composés 
nouveaux,  combinaisons  de  l'acide  sélénieux  avec  le  sesquioxyde 
de  manganèse,  qui  font  l'objet  de  cette  note. 

L'acide  sélénieux  en  dissolution  concentrée  agissant  sur  le 
bioxyde  de  manganèse  naturel  finement  pulvérisé,  l'attaque  très 
peu,  même  après  une  ébullition  prolongée;  et  l'on  obtient  une 
matière  orangée,  cristalline,  mélangée  à  un  grand  excès  de  bioxyde 
non  attaqué  dont  il  est  impossible  de  la  débarrasser;  on  trouve  en 
même  temps  dans  le  liquide,  outre  de  Tacide  sélénieux  en  excès, 
de  petites  quantités  de  séléniate  de  protoxyde  de  manganèse.  La 
même  attaque  faite  en  tube  scellé  et  chauffé  à  iÀ(y  pendant  huit 
heures  est  aussi  incomplète. 

Le  bioxyde  de  manganèse  hydraté,  obtenu  ëri  versant  du  chlorure 
de  manganèse  dans  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse  en 
excès,  lavé  à  l'eau  froide,  desséché  à  la  température  ordinaire,  est 
au  contraire  très  facilement  attaqué  par  l'acide  sélénieux.  Le  mé- 
lange s'échauffe  un  peu  et  il  se  produit  une  dissolution  brune 
(analogue  à  la  dissolution  de  MnO^  dans  HCl)  qui  se  décompose 
presque  immédiatement  en  une  matière  jaune  orangé  et  en  sélé- 
niate de  protoxyde  de  manganèse  qui  reste  en  dissolution. 

Cette  solution  brune  parait  renfermer  du  sélénite  de  bioxyde  de 
manganèse;  en  effet,  il  ne  se  dégage  pas  d'oxygène  pendant  la 
réaction  et  l'on  ne  ti'ouve  du  séléniate  de  manganèse  que  lors- 
qu'elle s'est  décomposée.  On  sait  que  M.  Fremy  a  déjà  obtenu  une 
combinaison  du  bioxyde  de  manganèse  avec  l'acide  sulfurique. 

Le  corps  jaune  orangé  lavé  à  Teau  chaude  et  desséché  à  100® 
renferme  de  l'acide  sélénieux  et  du  sesquioxyde  de  manganèse; 
mais  il  n'est  pas  pur  et  renferme  toujours  un  excès  de  bioxyde  de 
manganèse  qui  a  échappé  à  l'action  de  SeO*  et  qui  se  trouve 
emprisonné  par  lui. 

Pour  préparer  cette  matière  pure,  le  meilleur  moyen  est  de 
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chauffer  en  tube  scellé  à  140*',  pendant  huit  heures,  1  équivalent 
de  MnOUHO  avec  6  équivalents  de  SeO^  dissout  dans  500  grammes 
d'eau.  On  obtient  ainsi  un  corps  beaucoup  plus  rouge  et  plus 
dense,  qui  se  laisse  mieux  laver  et  qui  présente  les  propriétés 
suivantes  après  avoir  été  desséché  à  100^.  U  est  insoluble  dans 
l'eau;  les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  ne  l'attaquent 
pas  à  froid  ;  ces  mêmes  acides  étendus  de  trois  fois  leur  volume 
d'eau  ne  l'attaquent  pas  à  l'ébullition;  l'acide  sulfureux  se  dissout 
et  précipite  ensuite  du  sélénium  ;  l'acide  chlorhydrique  l'attaque 
très  facilement  à  froid  avec  dégagement  de  chlore  ;  les  dissolutions 
alcalines  le  décomposent  en  sesquioxyde  de  manganèse  et  acide 
sélénieux;  chauffé  vers  200"^  il  ne  perd  pas  d'eau;  vers  600^  il  perd 
de  l'acide  sélénieux  et  il  reste,  comme  résidu,  une  poudre  rose  qui 
est  soluble  dans  l'eau  et  qui  est  du  séléniate  de  protoxyde  de 
manganèse. 
L'analyse  a  donné  : 

Mn203 26.2Î0  26.192 

Se02 73 .  780  18 .  782 

99.980  99.924 

Ce  composé  aurait  donc  pour  formule  Mn*0^,4SeO';  la  théorie 
donne  pour  cette  formule. 

Mn203 26.211 

4Se02 78. 789 


100.000 


Ce  sélénite  acide  de  manganèse  chauffé  en  tube  scellé  pendant 
quatre  heures  à  l^O""  avec  de  l'eau  se  décompose  en  donnant  un 
nouveau  corps  cristallisé  en  petits  prismes  verts,  du  séléniate  de 
protoxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sélénieux. 

Ce  corps  soumis  à  l'analyse  a  donné  : 

Mii203 41 .  425  41 .502 

S602 58.881  58.895 


99.806  99,897 

Ce  corps  aurait  pour  formule  MnK>',2SeO*;  c'est  un  sélénite 
basique  de  sesquioxyde  de  manganèse;  la  théorie  donne  pour 
cette  formule. 

Mn203 41 .  535 

2Se02 58.465 


100.000 
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Ce  sélénite  est,  comme  le  précédent,  insoluble  dans  tous  les 
céactifs  cités  plus  haut  ;  seuls,  Tacide  chlorhydrique  le  dissout  avec 
dégagement  de  chlore,  Tacide  sulfureux  avec  dépôt  de  sélénium; 
les  dissolutions  alcalines  le  décomposent  en  sesquioxyde  de  man- 
ganèse et  en  acide  sélénieux  ;  chauffé  vers  60(V>  il  ne  donne  pas 
de  SeO«. 

On  peut  obtenir  ce  sélénite  directement  en  chauffant,  pendant  six 
heures,  en  tube  scellé,  à  140*  1  équivalent  de  MnO>4HO  avec 
4  équivalents  d'acide  sélénieux  en  dissolution  concentré. 

Enfin  si  l'on  abandonne  ce  sélénite  basique  pendant  un  mois 
avec  un  excès  d'acide  sélénieux  en  dissolution,  il  absorbe  une 
partie  de  cet  acide  et  se  transforme  en  un  nouveau  corps  rouge, 
assez  bien  cristallisé,  dont  les  propriétés  ne  diffèrent  pas  beaucoup 
des  deux  précédents;  il  est  hydraté  et  il  perd  toute  son  eau  vers 
200*;  à  une.  plus  haute  température,  vers  600*,  il  perd  de  Tacide 
sélénieux  et  redonne  le  sélénite  basique  Mn*0^2SeO>. 

A  l'analyse  on  trouve  : 

HO 16.625 

MnK)3 «7.120 

SeOa 66.065 

99.810 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  Mn»03,8SeO»,5HO  ;  c'est  le  sélé- 
nite  neutre  de  sesquioxyde  de  manganèse. 
La  théorie  donne  : 

5H0 16.610 

Mna03 27.016 

3Se02 .56.374 

100.000 

On  voit  par  ces  recherches  que  l'acide  sélénieux  est  très  diffici- 
lement oxydé  par  le  bioxyde  de  manganèse,  et  que,  lorsque  cette 
oxydation  se  produit,  elle  n'est  qu'une  action  secondaire  provenant 
de  la  décomposition  soit  du  sélénite  de  bi-oxyde  de  manganèse, 
soit  de  Mn*0^,4SeO*  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

(Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Fremy,  aa  Maséum  d'histoire 
naturelle.) 

N*  M.  —  AelloB  de  l*mcéljlèHe  sur  la  bemiBO  oh  présenee  du 
eklorure  d*aliunliiiiim  f  par  MM.  Raoal  VARET  et  G.  VIENNE. 

Nous  avons  entrepris  l'étude  de  l'action  de  l'acétylène  sur  la 
.  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  afin  de  cçmparer 
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les  résultats  fournis  par  la  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedal  et 
Crafts  à  ceux  qu'avait  obtenus  M.  Berihelot  par  la  voie  pyrogéoécL 

En  effet,  il  était  intéressant  non  seulement  de  voir  cofliiiMMit  sb 
ferait  la  fixation  de  Tacétylène  sur  la  benzine,  mais  aussi,  oomsie 
cette  fixation  se  fait  avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  consi- 
dérable (55  cal.  par  molécule  d'acétylène,  ainsi  qu'il  résulte  des 
expériences  de  M.  Berthelot),  de  l'echercher  si,  dans  ces  condi- 
tions, le  chlorure  d'aluminium  n'exercerait  pas  une  aclioa  destrae- 
tive,  susceptible  de  transformer  les  carbures  fcMrmés  CH»  en  car- 
bures moins  riches  en  hydrogène.  Telle  eût  été  la  transfbmoaUoo 
du  diphényléthane  C*®H**  en  stilbène  C^^H**,  ou  en  anthraoràe 
C«8Hio^  celle  de  l'hydrure  de  naphtaline  en  naphtaline  ;  en  suppo- 
sant, bien  entendu,  que  ces  produits  eussent  pris  naissance  dâ&s 
le  cours  de  la  réaction. 

Dans  200  grammes  de  benzine  cristallisable,  tenant  ^i  suspen- 
sion 50  grammes  de  chlorure  d'aluminium  anhydre,  on  a  fait  passer 
un  courant  d'acétylène,  pendant  dix  jours,  à  raison  de  cinq  heures 
par  jour.  Au  moment  de  la  mise  en  marche  de  l'expérience,  on 
chauffait  doucement  le  ballon;  on  interrompait  ensuite  le  feu,  la 
masse  s'échauffant  d'elle-même. 

Les  produits  de  la  réaction  ont  été  repris  par  Peau,  afin  d'éli- 
miner le  chlorure  d'aluminium  ;  Peau  a  été  décantée  et  le  liquide 
huileux  a  été  lavé  avec  une  faible  lessive  de  soude,  puis  agité  avec 
de  l'eau  ;  on  l'a  ensuite  soumis  à  de  nombreuses  dtstilittioDs 
fractionnées.  Après  plusieurs  rectifications  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium fondu,  on  a  obtenu  les  trois  portions  suivantes  : 

Povioa 

143-145*»  liquide  à  la  température  ordinaire 80 

265-2"70<»  liquide  à  la  température  ordinaire 15 

^80-286«  solide  à  la  température  ordinaire,  fusible  à  bS"*,.      h 

Cinnamène.  —  Le  premier  produit  a  été  caractérisé  comme ciû- 
nnmène  par  les  propriétés  suivantes.  L'analyse  a  donné  : 

Théorie. 

G 92.03  92.31 

H 7.81  7.69 


99.84  100.00 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  le  procédé  de  Dumas,  a  été 
trouvée  égale  à  3,42  ;  la  densiLé  théorique  est  égale  à  8,601.  Ce 
liquide  fixe  le  brome  à  froid  en  formant  le  bromure  C^^H^Br*. 
Corps  blanc,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  d*où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  transparentes,  il  fond 
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vers  67°  et  reste  en  surfusioa  jusqu'à  gô*»,  il  b(Mit  à  200°  ;  il  est 
doué  d'une  odeur  piquante  et  produit  une  vive  irritation  des  yeux. 

Avec  le  chlore,  on  obtient  une  huile  brune  ayant  une  odeur  ana- 
logue à  celle  du  bromure  ;  c'est  le  chlorure  G^^H^^Cl*  mêlé  avec  ses 
dérivés  chlorés. 

Dipbéûyléthauefdiorésjrles.^Lsi  partie  passantentre  265  et270°, 

et  restant  liquide  à  la  température  ordinaire,  est  probablement  un 

mélange  de  diphényléthane  et  des  dicrésyles  liquides,  carbures 

isomères  en  C*®H**.  L'analyse  a  donné  : 

Théorie. 

e 91.98  92.31 

H 8.28  1.69 


100.21  100.00 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,65.  La  densité 
théorique  des  carbures  G^^H^*  est  6,30. 

Dibenzyle  C*«H**.  —  La  portion  passant  entre  288  et  286*  se 
solidifiait  a  la  température  ordinaire.  Après  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool,  nous  avons  obtenu  un  corps  blanc,  cristallisé 
en  aiguilles,  lequel  fond  vers  53"^  et  bout  à  284"^. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,60  (sa  densité  théo- 
rique est  6,30). 

En  solution  éthérée,  U  fixe  le  brome  sans  dégagement  d'acide 
bromhydrlque;  en  suspension  dans  l'eau,  il  y  a  encore  fixation  de 
brome,  mais  oette  fois  il  y  a  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

En  résumé,  lorsqu'on  fait  agir  l'acétylène  sur  la  benzine  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  les  deux  réactions  suivantes  se 

passent  : 

C12H6-|-G*H2  =Cï6H8; 
2Ci3H^>  +  G4H2  =  028111'.. 

La  première  réaction  donne  le  cinnamène  C**H8;  la  seconde,  le 
diphényléthane,  les  disci*ésyles  liquides  et  le  dibenzyle,  corps  qui 
sont  isomères. 

On  n'obtient  ni  hydrure  de  naphtaline  C*^H*^  ni  le  carbure 
Qi4Hts^  corps  qui  sont  intermédiaires  entre  le  cinnamène  et  les 
caii)ures  C'^H^^,  ce  qui  montre  que  la  réaction  a  heu  comme  nous 
l'avons  indiqué  plus  haut. 

La  formation  du  cinnamène  ou  styrolène  ainsi  obtenu  avec  le 
concours  du  chlorure  d'aluminium  répond  é  la  synthèse  dii*ecte  de 
ce  carbure  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acétylène,  réalisée  par 
M.  Berthelot  ;  ceUe  du  diphényléthane,  à  la  synthèse  pyrogénée  de 
l'anthracèiie  au  moyen  (ios  mêmes  composants. 
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N*  9i.  —  Sur  deux  eampkres  mononlirés  IwNBériqiMs  dérlvéa  ém 
MmpIlTCi  ordinaire  I  par  ■•  P.  €A2BNBUVE. 

Les  deux  camphres  chloronitrés  isomériques,  en  solution  dans 
l'alcool  ordinaire,  chauffés  avec  du  zinc,  du  cuivre,  du  fer  et  les 
alcalis,  donnent  Tun  et  l'autre  deux  mêmes  camphres  mononitrés 
qui  restent  en  combinaison  avec  le  métal  en  même  temps  qu*il  se 
forme  des  chlorures. 

C*oH4*Gl(AzO«)0  devient  C*0H<*M(AzO«)O,  puis,  finalement, 
C*oH*5(AzO*)0,  lorsqu'on  décompose  le  nitrocamphre  métallique, 
véritable  sel,  par  un  acide. 

I.  —  Nous  avons  constaté  que  la  pile  zinc-cuivre  donnait  les  rende- 
ments les  plus  considérables.  La  poudre  de  zinc  donne  beaucoup  de 
matière  résineuse  ;  l'action  est  très  vive  et  difficile  à  irégler.  Les  al- 
calis également  altèrent  une  forte  proportion  de  camphre  chloronitré. 

Le  zinc,  recouvert  de  cuivre,  donne  moins  de  matière  résineuse. 

La  quantité  de  cuivre  déposée  sur  le  zinc  n'est  pas  indifférente, 
cependant,  pour  la  marche  de  la  réaction.  La  proportion  d'alcool 
employé,  sa  richesse  en  eau  et  le  temps  de  chauffe  ont  aussi  une 
grande  importance. 

Voici  les  proportions  et  les  conditions  qui  paraissent  les  plus 
favorables. 

Dans  un  grand  ballon,  on  verse  un  litre  de  sulfate  de  cuivre 
à  10  0/0  sur  600  grammes  de  grenaille  de  zinc.  Quand  le  cuivre 
est  déposé,  on  décante  Teau  et  on  lave.  Sur  le  zinc  cuiviré  égoutté, 
on  verse  1,500  grammes  d'alcool  à  93**,  et  on  ajoute  300  grammes 
de  camphres  chloronitrés. 

On  emploie  le  mélange  des  deux  isomères  qu'on  obtient  en  atta- 
quant le  camphre  monochloré  normal  (F.  93^)  par  l'acide  nitrique 
fumant,  en  lavant  à  l'eau,  puis  à  l'ammoniaque  à  froid,  et  en  expri- 
mant. 

On  arrête  l'opération  au  bout  de  cinq  minutes  d'ébullition  vive  au 
bain-marie.  Il  se  produit  simultanément  deux  isomères  mononitrés, 
formés  tous  deux  aux  dépens  de  chacun  des  camphres  chloronitrés. 
Une  chauffe  prolongée  donnerait  un  troisième  isomère  que  nous 
avons  isolé  et  que  nous  étudierons. 

On  décante  la  solution  alcoolique  qui  est  brune,  tenant  en  disso- 
lution le  nitrocamphre  cuprique  mélangé  à  du  nitrocamphre  zin- 
cique.  On  laisse  refroidir,  on  agite  avec  de  la  poudre  de  zinc  pour 
précipiter  le  cuivre.  On  distille  les  deux  tiers  de  l'alcool.  On  ajoute 
au  résidu  chaud  120  grammes  de  carbonate  de  soude  en  solution 
chaude  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  On  étend  d*eau 
à  deux  litiges,  on  fait  bouillir  dix  minutes,  et  on  décolore  par  le  noir. 
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Tout  le  nitrocamphre  zincique  passe  à  l'état  de  nitrooampbre  so- 
dique,  en  même  temps  qu'il  se  précipite  du  carbonate  de  zinc  avec 
la  matière  résineuse. 

Le  liquide  filtré,  légèremeni  jaunâtre,  est  précipité  par  l'adde 
chlorhydrique  qui  donne  un  mélange  de  deux  camphres  monooitrés 
isomères.  On  recueille  le  précipité  sur  une  toile,  on  le  lave  à  Teau, 
on  exprime,  on  fait  sécher  au  soleil  qui  achève  de  décdorei*  le 
produit. 

L'équation  suivante  exprime  la  formation  du  nitrocamphre  zin- 
cique sous  l'influence  de  la  poudre  de  zinc.  Le  fer  agit  de  même. 

2[Cï0Hi*Cl(AzO2)O]+3Zn+H2O=[Gi0Hi*(AzO2)OpZn+ZnO+ZnCP+-H2. 

L'intervention  de  l'eau  est  absolument  prouvée.  La  réaction  n*a 
pas  lieu  au  sein  de  l'alcool  absolu.  Il  se  forme  constamment  de 
l*oxyde  de  zinc,  du  chlorure  et  de  l'hydrogène.  L'hydrogène,  à  son 
tour,  détermine  la  réaction  plus  simple 

2[Ci0Ht*Cl(AzO2)O]  +  Zn  +  H2  =  [Gi«HiHAz02)OJ2Zn  +  2Ha, 

lequel  acide  chlorhydrique,  en  présence  de  l'excès  de  zinc,  donne 
du  chlorure  et  de  l'hydrogène. 

Ainsi  se  produit  le  cycle  des  transformations  que  l'eau  doit  né- 
cessairement amorcer. 

La  réaction  est  analogue  avec  la  grenaille  de  zinc  recouverte  de 
cuivre  pulvérulent. 

Toutefois  le  cuivre  complique  la  réaction  et  est  transformé  en 
oxychlorure  vert  que  nous  n'avons  pas  analysé  et  que  nous  admet- 
tons provisoirement  identique  au  composé  CuGl*,8GuO  déjà  connu. 

L'équation  suivante  exprime  la  réaclioti 

2[C»0Hï4Gl(AzO2)O]+5Gu+3H2O=[Gi0HiHAzO2)OpGu+CuGl2,SCuO+3H2. 

II.  Nitrocamphre  a  ou  acide  nitrocampbrique  a.  — Pour  séparer 
les  deux  camphres  mononitrés,  précipités  oomme  nous  l'avons  dit, 
on  lave  à  froid  avec  de  l'alcool  à  60^  qui  entraine  la  variété  p  beau- 
coup plus  soluble.  Le  corps  a  est  dissous  dans  l'alccol  à  80^  bouil- 
lant, qui  l'abandonne  cristallisé  par  refroidissem.  nt.  On  fait 
sécher,  on  dissout  dans  la  benzine,  et  on  soumet  à  l'évaporation 
spontanée.  On  obtient  un  nitrocamphre  sous  forme  de  magni-< 
fiques  prismes  incolores,  qui  ont  donné  à  l'analyse  pour  matière 
O,8478-GO«-0,78i5,H«O-0,2489,  et  pour  matière  0,45,  Az-0,0828, 
soit  en  centièmes  : 

I.  U.  Pour  C«»H»{AzO«)0. 

G 61.3  »  60.91 

H 7.8  n  7.61 

Az »  7.33  7.10 
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Nous  avons  bien  affaire  au  camphre  nitré  et  non  à  Vélhsr  BÂtrîqiK 
du  boméol  qui  aurait  pu  se  fermer  dans  )*actioii  hjdrof^éamnlbm.  Im 
bornéol  nilré  exigerait  C  =  60,80,  H  =  8,54. 
Le  niirooamphre  a  cristallise  dans  le  système  orthorhoflabique- 
M.  Morel,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  «pu  a 
examiné  ces  cristaux  sur  ma  demande,  a  reconnu  que  l^ur  forme 
la  phis  habituelle  est  le  prisme  jda},  allongé  dans  le  sens  de  sa 
longueur,  limité  par  le  dôme  e*  e*  ;  on  rencontre  aussi  le  dôme  «*  a«, 
de  sorte  que  la  forme  la  plus  générale  est 

On  a  trouvé  pour  la  valeur  des  angles  : 

Mesurés.  Calcalés. 

m:  m 97021' 

m  :c 102*»  » 

e»  :eï 123«56' 

al  :  ei 40>41'  101«»38' 

Les  angles  marqués  d*un  astérique  ont  servi  au  calcul  des  autres 
éléments  et  à  la  détermination  de  la  forme;  on  a  obtenu  ainsi  pour 
la  valeur  des  axes  : 

a:  b:c  =  \, iS&b:i  :  0,6052. 

Les  irrégularités  des  cristaux  n'ont  pas  permis  d'efîectuer  la 
mesure  des  angles  m  :  a^  et  e*  :  e*  à  plus  de  15'  d'approximation. 
Le  nombre  donné  pour  Tangle  m  :  e  résulte  de  la  moyenne  de  plu- 
sieurs mesures,  dont  Técart  atteint  et  dépasse  même  SC. 

D*après  cela,  ces  cristaux  n'appartiendraient  pas  à  la  série  cli- 
Dorhombique  des  camphres  monosubstitués  dont  nous  avons  fait 
ressortir  les  analogies  cristallographiques  (1). 

Cependant  quelques  mesures  beaucoup  plus  précisa  ont  été 
exécutées  sur  un  cristal  très  net  ;  elles  ont  permis  de  constater 
que  l'inclinaison  des  deux  faces  e^  sur  les  faces  m  n'est  pas  abso- 
lument identique.  On  a  ainsi  trouvé  pour  ces  deux  indinaisoas  : 

m  :  6»  :=  lOT'BS        tu  :  e^  =  108»16'. 

En  même  temps  on  avait  : 

al  :ai==4-23«55'. 

En  admettant  l'exactitude  de  ces  mesures,  le  cristal  dont  il  fas- 
drait  changer  l'orientaiion  e*  devenant  a*,  serait  légèrement  di- 
norhombique,  l'inclinaison  de  rai'éte  A*  sur  le  plan  de  la  base  serait 

(Ij  BuiJ.  Soc.  chim.,  t.  44,  p.  161. 
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de  89*24',  qui  diffère  seulement  de  2*40'  de  rînclinaisoa  corres^ 
pondante  dans  le  camphre  monoohloré  ;  l'angie  antérieur  m  :  m  est 
ici  alors  de  82^^39'  ;  il  diffère  de  S'^IO'  de  l'angle  correspondant  du 
camphre  monochloré  ;  seulement  il  faudrait  modifier  la  caractéris- 
tique de  a^  et  de  e^  de  la  nouvelle  forme  pour  retrouver,  pour  les 
arxes  correspondants,  des  valeurs  qui  se  rapprochent  de  celles  que 
l*on  obtient  pour  la  série  clinorhombique  des  monosubstitués. 

Ces  rapprochements,  qui  sont  peut-être  un  peu  artificiels,  ne 
nous  autorisent  pas  moins  à  conclure  €[ue,si  le  camphre  mononitré 
appartient  au  système  orthorhombique,  il  sert  de  type  de  transition 
entre  les  dérivés  monosubstitués  que  nous  avons  démontrés  cli- 
norhombiques,  et  les  disubstitués  qui  sont  orlhorhonibiques(l). 

Le  camphre  mononitré  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  soluble 
dans  Talcool,  dans  Téther,  dans  le  chloroforme.  11  se  dissout  dans 
la  benzine  avec  abaissement  de  température.  Il  fond  à  100-101*  en 
un  liquide  parfaitement  incolore,  qui  jaunit  peu  à  peu,  si  on  le 
maintient  en  fusion.  La  teinte  jaune  s'accentue  à  mesure  que  la 
température  s'élève;  enfih,  la  décomposition  avec  dégagement  ga- 
zeux a  lieu  vers  160*. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  s'enflamme  sans  déflagrer.  Il 
ne  détone  pas  ni  sous  le  choc ,  ni  porté  brusquement  à  haute  tem- 
pérature. 

Le  camphre  mononitré  est  lévogyre.  Pour  des  solutions  de  plus 
en  plus  concentrées,  nous  avons  obtenu  successivement,  dans  la 
benzine  : 

Pour  concentration  0.616  ^/q Wj  -=  — 140* 

—  1.80    0/^ [a]^-_^-.434« 

—  5.2060/^ [a].r^-^102* 

—  19.918  Vo Hj^—  ^8*^ 

Au  sein  de  Talcool,  le  pouvoir  i*otatoire  est  faible  [«].  =  — T^'S 

pour  une  solution  à  3.88  0/0.  Ces  différences  sont  très  remar- 
quables. 

L'abaissement  de  température  qui  accompagne  la  dissolution 
dans  la  benzine  fait  penser  à  une  combinaison  possible.  Le  pouvoir 
rotaloire  semble  donner  un  appui  à  cette  idée.  A  mesure  que  la 
concentration  augmente,  le  pouvoir  rotatoire  gauche  tend  vers  zéro, 
c'est-à-dire  tend  à  passer  à  droite.  Or,  nous  verrons  que  les  com- 
binaisons salines  du  nitrocamphre  sont  dextrogyres.  Le  nitro- 

fl)  Loc.  cit. 
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camphre  semble  donc  former  une  combinaison  moléculaire  avecla 
benzine.  Cette  combinaison  est  peu  stable  puisqu'elle  se  détruit 
par  évapora  tien  spontanée. 

Le  nitrocamphre  ne  se  combine  pas  avec  la  naphtaline,  comme 
le  fait  l'acide  picrique.  Il  échange  du  moins  son  hydrogène  avec 
les  métaux  et  les  alcaloïdes.  C'est  un  véritable  acide  qui  rougit  le 
tournesol,  décompose  les  carbonates.  Ses  sels  généralement  très 
bien  cristallisés,  font  la  double  décomposition.  Avec  les  alcools,  il 
forme  des  éthers.  Nous  étudierons  ces  composés  dans  une  note 
spéciale. 

Le  camphre  mononitré  a  mérite  d'être  appelé  acide  nitrocam' 
pbrique. 

Son  réactif  est  le  perchlorure  de  fer  avec  lequel  il  donne  une 
coloration  rouge  sang  au  sein  de  l'alcool .  Il  se  forme  du  nitrocam- 
phrate  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Bouilli  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  il  ne  se  décom- 
pose pas  sensiblement.  Précipité  d'une  combinaison  saline  par 
l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azotique  du  sein  de  l'eau,  il  est 
amorphe.  Au  bout  de  peu  de  jours,  même  à  l'abri  de  la  lumière, 
il  devient  nettement  cristallisé  formant  sans  doute  un  hydrate.  Au 
bout  de  plusieurs  semaines  le  nitrocamphre  est  en  dissolution  et 
donne  avec  les  persels  de  fer  la  coloration  rouge  caractéristique. 
Mais  cette  fois  la  combinaison  ferrique  est  soluble  dans  l'eau. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'eau  à  lOO^i  il  donne  au  bout 
d'une  heure  une  trace  d'ammoniaque  et  d'acide  nitrique  lequel 
provient  sans  doute  de  la  transformation  de  l'acide  nitreux.  A  200®, 
ces  produits  de  décomposition  sont  plus  abondants.  Le  nitrocam- 
phre est  transformé  en  une  résine  noirfitre. 

Le  nitrocamphre  se  dissout  avec  élévation  de  température  dans 
le  mélange  nitrosulfurique  (1  partie  acide  azotique  fumant,  2  par- 
ties acide  sulfurique  concentré).  Si  on  précipite  par  l'eau,  il  y  a 
production  de  bioxyde  d'azote  avec  formation  d'anhydride  cam- 
phorique. 

Il  se  fait  sans  doute  un  dérivé  binitré  instable,  qui  se  décompose 
au  contact  de  l'eau  suivant  l'équation 

Gi0Hi4(AzO2)2O  =  GîOH»*03  +  8AzO. 

Nous  avons  rencontré  également  l'acide  camphorique. 

Nous  avons  caractérisé. l'anhydride  camphorique  par  sa  subli- 
mation vers  ISO^"  et  son  point  de  fusion,  211''.  La  précipitation  par 
l'eau  glacée  du  mélange  nitrosulfurique  porté  à  — 10%  n'arrête  pas 
la  décomposition. 
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Chauffé  plusieurs  heures  avec  la  zinc  en  gi^enaille  dans  de  l'al- 
cool, il  finit  par  se  transfonner  en  acide  camphorique  après  pi*o- 
duction  d'ammoniaque. 

Il  se  fait  d'abord  du  nitrocamphrate  de  zinc  qui  se  transforme 
suivant  l'équation  : 

[GWHi*(Az02)0pZn  +  SH^O  +  2H2  =  CiOHi*ZnO*  +  GioH"(ÀzH*)20*. 

On  caractérise  L'acide  camphorique  en  évaporant  le  liquide  à 
siccité  et  en  lavant  avec  l'alcool  à  80"^  froid.  Il  reste  du  campho- 
rate  de  zinc  qu'on  décompose  par  Facide  sulfurique.  On  retrouve 
l'acide  camphorique  avec  tous  ses  caractères. 

III.  Nitrocampbre  p  ou  acide  nitrocampbrique  p.  —  Pour 
séparer  les  deux  nitrocamphres,  nous  avons  lavé  par  l'alcool  à  60*" 
le  mélange  obtenu  par  précipitation  des  sels  sodiques  à  l'aide  de 
l'acide  chlorhydrique.  Le  nitrocampbre  a  est  resté  indissous  ;  le 
nitrocamphre  p  a  été  entraîné  ;  on  obtient,  après  évaporation  de 
l'alcool,  un  corps  légèrement  jaunâtre  qu'on  dépouille  par  expres- 
sion d'une  matière  huileuse  et  qui  donne  à  l'analyse  élémentaire 
après  cristallisation  répétée  dans  l'alcool  à  93''  :  pour  0,25 
de  matière,  C0«  =  0,5656,  H«0  =  1777,  et  pour  0,54  de  matière 
Az  =  0,0414,  soit  en  centièmes  : 

I.  II.  Pour  C"B«»(AiO«)0. 

G 61.7  »  60.91 

H 7.89  »  7.61 

Az »  7.68  7.10 

Cet  isomère  p  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme 
d'arborescences  microscopiques  en  feuilles  de  fougère  que  nous 
avons  déjà  constatées  pour  le  chloronitré  p.  Il  est  mou  comme  le 
camphre,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  excepté  dans  Teau.  U 
se  dissout  à  froid  dans  Talcool  faible  ce  qui  le  distingue  de  la 
variété  a.  U  fond  à  97-98^.  Il  présente  une  action  sur  la  lumière 
polarisée  intéressante.  En  dissolution  dans  la  benzine  il  est  lévo- 

gyre 

[a].  ==-750, 

pour  une  solution  à  S,S3  0/0.  En  dissolution  dans  l'alcool,  il  est 

dextrogyre  d'une  même  quantité  que  l'isomère  a,  qui  est  lévogyre. 

Nous  avons  obtenu  : 

Wj  =  +  7*,5, 

pour  une  solution  alcoolique  à  3,33  0/0. 

Ce  corps  est  très  altérable  :  sous  *  l'influence  de  la  chaleur  il 
jaunit  puis  devient  rouge.  Les  alcalis  à  l'ébullition  l'altèrent  pro- 
fondément. 
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On  peut  obtenir  des  sels  qui  sont  beaucoup  plus  solubles  dans 
les  dissolvants  que  ceux  de  Tisomère  a.  Ainsi,  le  sel  de  soude  est 
soluble  dans  Talcool  absolu  fi'oid.  Le  sel  sodique  a  y  est  insoluble 
Le  sel  zincique  p  est  assez  soluble  dans  Teau.  lie  sel  a  y  est 
insoluble. 

.  Ce  niLrocainphre  p  colore  les  persels  de  fer  en  rouge  comme 
son  isomère. 

Avant  nos  recherches  R.  Schiff  avait  signalé  un  nitrocamphre. 

En  traitant  le  camjphre  bromonilré  par  la  potasse  alcoolique, 
chassant  Talcool,  précipitant  par  Teau  et  ajoutant  de  Tacide  sulfu- 
rique,  il  a  produit  une  huile  jaunâtre  qu'il  a  dissous  dans  Tammo- 
niaque,  décolorée  par  le  noir  et  précipitée  à  nouveau.  Finalement, 
il  a  obtenu  un  corps  solide  jaune  clair  fondant  à  88%  colorant  les 
sels  ferriques  en  rouge.  Il  attribue  à  ce  nitrocamphre  les  propriétés 
phénoliques  (1). 

Ce  nitrocamphre  qui  paraît  impur  —  de  là  son  point  de  fusion 
inférieur  et  sa  coloration  jaune  —  se  confond  probablement  avec 
notre  nitrocamphre  p,  que  nous  regardons  comme  un  acide  et  non 
comme  un  phénol.  Son  action  sur  le  tournesol,  sur  les  carbonates 
le  rapprochent  de  beaucoup  de  dérivés  nilrés  qui  possèdent  le 
caractère  acide. 

N^  92.  ~  Noie  eomplémeiitalre  sur  le  eamphre  ehloroBlIré 
Isomère  p%  par  ■•  P.  CAZENEUVE. 

Dans  une  précédente  note  (2)  nous  avons  décrit  un  cas  d'iso- 
mérie  du  camphre  chloronitré,  produit  avec  son  congénère  dans 
Tattaque  du  camphre  monochloré  par  Tacide  nitrique  fumant.  Ce 
camphre  chloronitré  isomère,  plus  soluble  que  le  corps  normal 
dans  Talcool,  est  séparé  en  lavant  avec  l'alcool  à  80''  froid  le 
mélange  des  deux  chloronitrés  obtenus  après  lavage  par  Tammo- 
niaque  pour  enlever  les  acides.  Par  évaporation  spontanée,  Talcool 
à  80*  Tabandonne  sous  forme  de  cristaux  microscopiques.  Une 
série  de  cristallisations  dans  Talcool  à  93"^  le  donne  pur. 

Nous  indiquions  précédemment  de  le  purifier  à  Taide  de  Tébul- 
lition  avec  de  l'alcool  chargé  d'ammoniaque.  Cette  méthode  a  l'in- 
convénient de  le  décomposer  en  majeure  partie  et  de  diminuer 
considérablement  les  rendements  et  même  de  le  laisser  encore 
impur  souillé  de  camphre  nitré.  Ce  camphre  chloronitré  isomère 
est  mou  comme  le  camphre;  il  cristallise  sous  forme  d'arborés- 

(1)  R.  Schiff,  D^ust.  chem.  OoscIIa,,  1880,  p.  1402. 

(2)  Dull.  Soc.  china.,  l.  4f ,  nouvelle  série,  p.  285. 
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cences  microscopiques.  Il  se  ramollit  à  91''  fond  à  QS*".  Il  est  dex-» 
trogyre  et  donoe  au  sein  de  l'alcool  [a]  =  -l-  lO'S. 

A  côté  des  caractères  physiques  qui  le  distinn^ent  nettement  de 
son  congénère  lévogyre,  lequel  cristallise  sous  forme  de  magni- 
fiques prismes  orlhorhombiques,  cet  isomère  présente  des  pro- 
priétés dûmiques.  distinctes. 

Le  chlore  est  beaucoup  plus  instable  dans  la  molécule  que  chez 
son  congénère.  Le  nitrate  d'argent  à  rébulliUon  au  sein  de  Talcoo' 
ne  l'enlève  pas  il  est  vrai.  Mais,  à  froid,  l'ammoniaque,  la  soude  oii 
la  potasse  le  décomposent  avec  dégagement  de  chaleur  ;  il  y  a  for- 
mation de  chlorure  et  de  camphres  nitrés.  Le  liquide  en  même 
temps  jaunit  et  s'altère  partiellement. 

L'alcoolate  de  soude  donne  une  double  décomposition  immédiate 
à  froid  avec  dégagement  de  chaleur  et  dépôt  de  chloioire.  Il  parait 
se  former  de  l'éther  éthylique  d'unnitrocamphre.  Nous  aborderons 
cet  éther  dans  une  note  spéciale.  L'action  semble  se  limiter  à  froid 
et  ne  devient  complète  qu'en  chauffant  au  bain-marie.  Le  zinc  seul 
au  contact  du  cuivre  décompose  à  froid  ce  chloronitré  avec  for- 
mation de  camphres  nitrés. 

Le  chloronitré  a  subit  ces  mêmes  décompositions,  mais  par  une 
ébullition  prolongée  ;  tous  les  deux  donnent  naissance  aux  mêmes 
camphres  nitrés. 

De  nombreux  essais  ont  confirmé  ce  point  important  qu'il  était 
nécessaire  d'établir  pour  aborder  l'étude  des  camphres  mononitrés 
isomères  (voir  ci-dessus,  page  919)  et  établir  un  mode  de  prépara- 
tion aussi  simple  que  possible. 

rv*  93.  —  D«  l'inflaenee  de  la  températare  sur  la  vitesse  de  la 
réaetion  du  marbre  avoe  eertalas  aeldes  mlaéraux;  par  M.  W. 
SPRINS. 

Boguski  et  Kajander  ont  montré  (1)  que  la  vitesse  de  la  réac- 
tion du  marbre  avec  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et 
azotique  est  indépendante  de  la  nature  chimique  de  ces  acides,  et 
qu'elle  varie  seulement  avec  leur  degré  de  concentration^  quand 
la  température  et  la  surface  libre  du  marbre  demeurent  invariables. 

Ils  opéraient  en  plongeant,  pendant  un  temps  connu,  dans  des 
solutions  acides  plus  ou  moins  concentrées,  un  fragment  de  nr>arbre 
dont  le  poids  et  la  surface  avaient  été  déterminés  au  préalable  ; 
ils  notaient  ensuite  le  poids  de  matière  dissoute  dans  l'unité  de 

(1)  Bwiebte  <ier  dêul9eàên  ebem,  Gêsellscbêfi,  t.  9,  p.  144S,  1599,  l«46, 
•t  t.  f  O,  p.  34. 
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'  temps.  Enfin,  ils  tenaient  compte,  par  un  calcul  qu'il  est  superflu 
de  reproduire  ici,  de  l'abaissement  du  titre  du  liquide  acide  par 
suite  des  progrès  de  la  réaction  chimique. 

J'ai  cru  utile  de  vérifier  si  le  résultat,  si  simple,  obtenu  par  les 
chimistes  russes,  pouvait  être  généralisé.  Il  donne  à  penser,  en 
effet,  que  la  réaction  d'un  acide  avec  un  carbonate  dépendrait  sur- 
tout de  facteurs  physiques  ou  mécaniques,  et  qu'elle  serait  sus- 
ceptible, dès  lors,  d'être  exprimée  par  une  formule  mathématique. 
Â  cette  fin,  j*ai  répété  le  travail  de  Boguski  et  de  Kigander,  non 
seulement  en  l'étendant  à  un  nombre  d'acides  plus  grand,  mais 
encore  en  cherchant  à  connaître  l'influence  de  la  température  sur 
le  phénomène  en  question. 

Je  prie  la  Société  chimique  de  vouloir  bien  accueillir  la  relation 
résumée  de  mes  recherches  (i) . 

La  méthode  suivie  par  Boguski  et  K£gander  ne  permettant  pas 
de  faire  des  observations  de  longue  durée,  ni  de  vérifier  si  le 
changement  produit  dans  la  nature  chimique  du  liquide  acide  par 
la  dissolution  progressive  du  marbre,  exerçait  une  influence  sur  la 
vitesse  de  la  réaction,  j'ai  cru  devoir  la  modifier  complètement. 
J'ai  toujours  opéré  en  maintenant  la  surface  du  marbre  constante 
pendant  la  dissolution;  en  outre,  celle-ci  a  été  poussée  jusqu'à 
épuisement  complet  de  la  solution  acide.  Voici  comment.  J'ai 
dressé  un  nombre  sufflsant  de  parallélipipèdes  rectangles  de  marbre 
de  Carrare  en  les  usant  ensemble,  sur  toutes  leurs  faces,  au  moyen 
d^un  même  plan. 

Cinq  des  faces  des  parallélipipèdes  étaient  ensuite  enduites  de 
cire  de  manière  à  laisser  complètement  libre  la  sixième  face  : 
celle-ci  mesurant  exactement  304  millimètres  carrés.  En  plongeant 
Tun  de  ces  parallélipipèdes  dans  une  solution  d'acide  de  manière 
que  la  face  non  cirée  fût  verticale,  la  dissolution  se  fait  régulière- 
ment par  tranches  successives  parallèles,  à  la  condition^  toutefois, 
que  la  durée  de  l'action  ne  soit  pas  trop  longue.  Alors,  en  effet, 
le  marbre  s'étant  retiré  sous  la  cire,  des  bulles  de  gaz  se  trouvent 
retenues  et  gênent  nécessairement  la  réaction. 

Des  essais  préliminaires  m'ont  prouvé  que  la  dissolution  mar* 
cfaait  régulièrement,  pour  les  dimensions  adoptées,  jusqu'à  ce  que 
400  à  500  centimètres  cubes  de  GO'  fussent  dégagés. 

Gela  étant,  si  l'on  plonge  ces  parallélipipèdes,  ainsi  préparés, 


(1)  Le  travail  in  extenso  se  trouva  dans  la  Z^itsohrifl  fur  physikalisch 
Chemie,  t.  i,  p.  209. 
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dans  des  solutions  d*acides  telles  que  chacune  renferme  la  quantité 
d'acide  suffisant  exactement  au  dégagement  de  500  centimètres 
cubes  de  GO*»  à  la  température  de  zéro  et  sous  la  pression  normale 
(soit  522*«  à  15^),  tout  restera  comparable  pour  chaque  cas  à  des 
instants  correspondants  de  la  réaction.  En  effet  : 

l""  La  surface  du  marbre  demeure  constante; 

2"^  Par  suite  du  choix  du  titre  des  acides,  il  se  produira ,  pour 
chaque  unité  de  volume  de  CO*  dégagé,  un  abaissement  molécu- 
laire ment  égal  du  litre  des  acides; 

8*  Pour  chacune  des  solutions,  l'enrichissement  en  sel  de  cal- 
cium suivra,  d'une  manière  complémentaire,  l'abaissement  du  litre  ; 

4"*  Enfin,  la  réaction  s'arrêtera  partout,  après  dissolution  du 
même  poids  de  marbre. 

Il  est  facile  de  concevoir  comment  les  opérations  sont  con- 
duites. 

La  quantité,  mesurée^  d'acide  était  versée  dans  un  vase  en  verre 
fermé  par  un  bouchon  à  deux  irous  :  l'un  d'eux  donnant  passage  à 
un  tube  courbé,  destiné  à  amener  le  gaz  GO*  sous  une  cloche  divi- 
sée en  centimètres  cubes  et  placée  dans  une  cuve  pneumatique 
contenant  de  l'eau  saturée  au  préalable  de  GO'  ;  l'autre  tube  don- 
nant passage  à  une  tige  en  verre  qui  portait  le  parallélipipède  de 
marbre.  En  enfonçant  cette  tige,  on  plongeait,  au  moment  voulu, 
le  marbre  dans  l'acide. 

Le  dégagement  de  GO*  était  mesuré  de  25  centimètres  cubes  en 
25  centimètres  cubes  à  l'aide  d'un  chronographe. 

On  divisait  ensuite,  pour  chaque  lecture,  le  nombre  25  par  le 
nombre  des  secondes  donnant  la  durée  du  dégagement  de  ce  vo- 
lume de  gaz;  le  quotient  exprime  ce  que  j'appellerai  la  vitesse  de 
la  réaction  j  c'est-à-dire  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  GO* 
débités,  en  moyenne,  aux  époques  divisant  l'acte  chimique  complet 
en  20  parties. 

Enfin,  pour  connaître  l'influence  de  la  température,  j'ai  opéré 
à  15*»,  35<»  et  55®,  choisis,  comme  on  le  voit,  de  manière  à  présen- 
ter des  différences  égales  de  20°.  La  constance  de  la  température 
était  maintenue  à  l'aide  d'un  bain  à  eau  dont  la  capacité  était  envi- 
ron 100  fois  le  volume  du  vase  contenant  l'acide  et  le  marbre  (1). 

(1)  La  vitesse  de  la  réaction  n'est  pas  toujours  rigoureusement  la  môme  d'un 
parallélipipède  de  marbre  à  un  autre,  toutes  conditions  restant  égales  d'ailleurs. 
Il  est  des  parties  de  marbre  plus  dures,  ou  plu»  réfractaires  aux  acides  que 
d'autres.  Une  mesure  exacte  des  vitesses  de  réaction  peut  donc  paraître  Illu- 
soire. Cependaol,  quand  on  a  fait  un  certain  nombre  de  mesdrea,  on  peut  observer 
Nouv.  sjtR.,  T.  xLvn   1887.  —  sog.  chim*  r^  ^^     T 
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J*ai  fait  usage  des  cinq  acides  dont  les  noms  suivait  :  ehhrkf- 
driquey  brombydvique^  iodhydrique ,  azotique  et  perebloriqae. 
Les  solutions  avaient  un  titre  exprimé  par  ie  tableau  : 


HCl 
HCl' 

HBr 
HCl' 

HI 

m' 

HAiO» 
HCl 

HOO* 

sa 

5% 

10  % 

11.09 
22.18 

17.53 
35.07 

S.63 
17.26 

U.7« 
27.53 

Elles  renfermaient,  ainsi  qu'on  le  voit,  des  quantités  d'acide  mo- 
léculairement  égales.  Chacune  de  ces  solutions  a  fourni  cinq  séries 
pour  chacune  des  trois  températures,  soit  en  tout  85  opérations. 
Voici  le  résultat  moyen  : 

Durée  des  dégagements  successifs  de  25  centimètres  cubes  de  CD*. 


TEMpitATOBV 

,  !«•. 

mpésATum 

,35*. 

TEarteATVBK,  55«.        | 

C0«  en 

1 

centimètres 
eube*. 

i 

à 

• 

ô 

N 

9 
u 

B 

a 

é 

va 

» 

S 

< 
as 

S 

m 

S 

S 

s 

B 

X 

B 

0 

25 

m 

121 

106 

114 

102 

45 

50 

60 

54 

76 

25 

26 

ao 

29      3D 

50 

97 

99 

94 

102 

99 

U 

48 

40 

48 

44 

20 

19 

18 

19      ft), 
2i     21  ' 

75...   ... 

104 

102 

100 

108 

99 

46 

57 

58 

54 

45 

26 

24 

25 

100 

109 

108 

106 

112 

104 

52 

50 

54 

52 

50 

26 

m 

27 

»!« 

l«i • 

116 

114 

110 

118 

110 

55 

62 

6i 

52 

51 

30 

30 

29 

30     29| 

150 

123 

115 

116 

126 

118 

57 

50 

59 

62 

58 

33 

31 

31 

28 

*'I 

175 

129 

130 

128 

132 

127 

61 

65 

63 

60 

57 

35 

36 

38 

31 

»| 

200 

137 

140 

132 

142 

130 

67 

71 

» 

6à 

64 

31 

37 

32 

.12 

aij 

225 

146 

148 

142 

142 

140 

65 

87 

» 

66 

63 

42 

36 

3S 

36     37 

250 

156 

157 

148 

146 

157 

70 

91 

» 

70 

74 

38 

41 

42 

44      42 

27;> 

166 

160 

160 

» 

158 

75 

102 

B 

74 

74 

49 

47 

48 

46     & 

300 

178 

175 

170 

• 

172 

83 

105 

» 

90 

82 

49 

52 

38     44 

325 

198 

193 

172 

» 

» 

» 

» 

• 

100 

» 

5i 

B 

4»     U' 

350 

227 

216 

206 

» 

» 

> 

» 

» 

110 

• 

58 

» 

u   ss 

375 

265 

267 

240 

» 

9 

» 

» 

» 

148 

» 

68 

• 

54       . 

400 

321 

315 

290 

» 

» 

• 

» 

n 

29i 

» 

85 

» 

78       *| 

que  les  vitesses  de  réacliou  sont  comprises  entre  une  limite  supérieure  et  uœ 
liniile  inférieure;  on  est  fondé  à  considérer  comme  comparables  entre  eux  les 
purallélipipèdes  de  marbre  qui  donnent  la  plus  grande  vitesse  et  qui,  dans 
des  essais  successifs,  conduisent  toujours  à  des  résultats  semblables.  Aussi 
ai-je  rejeté,  comme  erronés,  pour  chaque  acide,  les  résultais  conduisant  à 
des  vitesses  ne  coïncidant  pas  entre  elles  et  avec  la  vitesse  maximum. 
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On  voit  que  la  durée  des  dégagements  de  volumes  égaux  de  CO^ 
etA  indépendante  de  la  nalure  de  l'acide,  mais  qu'elle  augmente 
très  rapidement  avec  la  température.  Cette  remarque  permet  de 
dresser  le  tableau  suivant,  qui  exprimera  la  vitesse  moyenne  géné- 
ra.ie  de  la  réaction,  de  25  centimètres  cubes  en  25  centimètres 
cubes,  aux  trois  températures  indiquées. 


TOLowt  im  CO*. 

„««»T=«.                                         1 

Température,  16*. 

Température,  85». 

Température,  55*. 

0 

» 
0.225 
5,254 
0,245 
0,231 
0.Î19 
0,208 
0.193 
0,183 
0,174 
0,162 
0,163 
0,143 
0,126 
0,1  U 
0,097 
0,066 

» 
0,440 
0,609 
0,480 
0,470 
0,460 
0.423 
0,431 
0.390 
0,347 
0  316 
0,30S 
0,277 
0,250 
0,227 
0,168 
0,085 

» 
0,895 
1,315 
1,041 
0,892 
0,862 
0,806 
0,694 
0,757 
0,657 
0,609 
0.520 
0,535 
0,490 
0,423 
0.403 
0,301 

» 

50 

75 

100 

125 

150 

175 

«00 

225 

250 

275 

300 

325 

360 

375 ., 

400 

On  peut  traduire  ces  résultats  graphiquement.  A  cet  effet,  on 
choisira  les  vitesses  V  comme  ordonnées,  et  comme  abscisses,  non 
pas  les  temps  nécessaires  au  débit  des  25  centimètres  cubes  suc* 
cessifs  de  CO',  mais  les  volumes  de  CO*  exprimés  en  centimètres 
cubes  dans  la  première  colonne.  L'avantage  de  cette  disposition 
est  très  grand.  En  effet,  chaque  portion  diacide  employé  donnant, 
comme  je  Tai  dit  plus  haut,  le  même  volume  de  522  centimètres 
cubes  de  CO*  à  la  température  de  15**  et  sous  la  pression  normale. 
Taxe  des  abscisses  est  complètement  déterminé  et  Ton  connaît  non 
seulement  le  pied  deTordonnée  correspondant  à  la  vitesse  initiale, 
mais  encore  le  pied  de  Tordonnée  de  la  fin  de  la  réaction.  De  cette 
façon,  le  point  le  plus  difficile  à  déterminer  avec  exactitude  pour 
Texpérience  est  fixé  avec  une  certitude  absolue. 

On  voit,  si  Ton  trace  le  diagramme  des  vitesses,  que,  pour  une 
même  température,  la  vitesse  de  la  réaction  n'est  pas  la  plus  grande 
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au  début,  bien  qu'alors  la  conceniratioD  soit  la  plus  forte  :  elle 
grandit  depuis  zéro  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  environ  50  centimètres 
cubes  de  C0>  produits.  Ce  fait  est  peut-être  accidentel. 

Après  le  dégagement  des  50  centimètres  cubes,  la  vitesse  varie, 
d'instant  en  instant,  avec  la  concentration.  Le  diagramme  devient 
alors  une  ligne  remarquablement  droite  depuis  le  point  correspon- 
dant à  50  centimètres  cubes  jusqu'à  celui  se  rapportant  à  300  cen- 
timètres cubes.  Cela  prouve  bien  que  la  vitesse  de  la  réaction 
est  simplement  proportionnelle  à  la  concentration  de  l'acide,  et 
que  la  présence  des  sels  de  calcium  n'a  pas,  alors,  d'influence 
sensible. 

Si  l'on  prolonge  cette  droite,  elle  coupera  d'une  part  Taxe  des 
ordonnées  en  un  point  qui  pourra  être  considéré  comme  exprimant 
la  vitesse  à  Porigine,  c'est-à-dire  celle  que  l'on  observerait  si  la 
réaction  débutait  par  la  plus  grande  vitesse  ;  d'autre  part,  cette 
droite  coupera  Taxe  des  abscisses  en  un  point  qui  devra  marquer 
la  fin  de  la  réaction. 

Effectivement  ce  point  tombe  à  522  unités  de  Torigine.  C'est  là 
une  vérification  qui  rassure  complètement,  je  pense,  sur  l'exacti- 
tude du  travail. 

Enfin,  après  la  région  de  300  centimètres  cubes,  le  diagramme 
s'écarte  de  la  droite  que  je  viens  de  faire  connaître.  La  vitesse  de 
la  réaction  a  une  valeur  dépassant  celle  qu'elle  devrait  prendre  si 
elle  variait  toujours  proportionnellement  à  la  concentration.  La 
raison  de  ce  fait  particulier  se  trouve  peut-être  dans  l'action  exer- 
cée parles  sels  de  calcium,  dont  la  quantité  a  été  toujours  en  aug- 
mcntanf.  Ce  qui  tend  à  le  faire  supposer,  c'est  que  le  sens  du 
phénomène  est  précisément  conforme  à  celui  qu'Ortv^ald  a  fait  con- 
naître quand  il  a  montré  que  la  force  des  acides  monobasiques 
augmentait  par  la  présence  de  leurs  sels.  Cependant,  on  ne  peut 
considérer  cette  explication  comme  acquise  aujourd'hui,  car  il 
n'est  pas  Impossible  que,  vers  la  fin  de  la  réaction,  les  acides  for- 
tement dilués  n'attaquent  inégalement  le  marbre  et  ne  l'émiettent 
comme  le  font  les  acides  organiques  plus  faibles  déjà  par  leur 
nature. 

J'arrive  maintenant  au  point  principal  de  ces  recherches  :  à  l'in- 
fluence de  la  température  sur  la  vitesse  de  la  réaction. 

En  comparant,  pour  chaque  débit  de.  25  centimètres  cubes  de 
CO*,  la  vitesse  de  la  réaction  à  35*"  avec  celle  de  15"^,  puis  la  vitesse 
de  55**  avec  celle  de  35«,  on  a 
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vuLOHts  hHnût. 

OUOriBITTS 

de«  Titetset  de  35* 
par  celles  de  15*. 

QDOnBHTt 

det  Titetees  de  55« 
per  celles  de  35». 

so :.., 

2,39 
1,96 
2,li 
2,11 
2,03 
2,22 
2,15 
1.9B 
1,95 
1,80 
1.93 
1,97 
1,99 

2.15 
2.16 
1,82 
1,86 
1.90 
1,61 
1,90 
1,89 
1.92 
1,69 
2,00 
1,96 
1,89 

75 

400 

125.  . 
150.... 

175 

200 

235 

250. 

275 

300 

325 

350 

Moyennes 

2,05 

1,90 

^n  6t  ^Fr\i\  6st  de  Tordre  des  erreurs  d'obser- 
20      20,29 


Ou  bien,  comme  moyenne  générale,  1,98. 

C'est-à-dire  que  pour  des  différences  de  température  de  20<* 
les  vitesses  varient,  très  approximativement,  du  simple  au  double. 
Cette  relation  est  exprimée  par  Téquation  exponentielle  : 

V  =  K.2»;  ou  plus  exactement  par  V  =  K.2«»-». 

Cependant  la  seconde  relation  ne  diffère  pas  nssoz  de  la  pre- 
mière pour  que,  en  pratique,  on  n'adopte  pas  celle-ci;  d'autant  plus 

que  la  différence  de 

vation. 

Si  Ton  tient  compte  des  résultats  mentionnés  au  sujet  de  Tin- 
fluence  de  la  concentration  des  acides  (C)  et  de  la  surface  du 
marbre  (S)  sur  la  vitesse  de  réaction,  on  peut  écrire  la  relation 

t 
V  =  KCS(2)». 

Le  coefficient  de  proportionnalité  K  est  le  même  pour  les  acides 
mentionnés  plus  haut  ;  il  varie  probablement  avec  la  nature  des 
carbonates  et  avec  la  nature  du  dissolvant  des  acides. 

Je  suis  occupé,  pour  le  moment,  de  la  solution  de  ces  questions; 
j'espère  avoir,  sous  peu,  l'honneur  de  faire  part  à  la  Société  chi- 
mique des  résultats  complémentaires  de  ce  travail. 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMlE. 


CHIMIE  BÉNCRALE. 


Oenëse  des  élémentof  JW.  CWLOOWLBH.  (Leçon   à  k 

Royal  Institution^  le  18  février  1887.)  —  Après  avoir  parlé  du 
problème  de  Tunilë  ou  de  la  diversité  de  la  matière,  des  groupe 
d'éléments  très  voisins  et  difficiles  à  séparer,  comme  ceux  que 
tburnissent  les  terres  rares^  Tauteiir  est  arrivé  à  considérer  les 
radiations  émises  par  les  espèces  chimiques,  lorsqu'on  les  soumet, 
dans  un  tube  de  Geissler,  au  choc  delà  matière  radiante;  pour 
certaines  espèces,  la  phosphorescence  cesse  avec  le  courant  qui 
Texcite;  avec  d'autres,  elle  persiste  plus  ou  moins  longtemps,  tt 
montre  et  décrit  un  phosphoroscope  électrique  destiné  à  Tétude 
de  ce  phénomène  :  on  regarde  la  substance  incluse  dans  son  tube 
à  effluve  à  travers  un  disque  tournant  partagé  en  secteurs  alter- 
nativement pleins  et  évidés;  celui-ci  actionne  un  interrupteur  qui 
arrête  le  courant  inducteur  toutes  les  fois  que  le  tube  est  visible,  et 
le  laisse  passer  toutes  les  fois  qu'il  est  caché.  On  ne  verra  donc  nea 
tant  que  la  substance  n'offre  pas  de  phosphorescence  individuelle  ; 
s'il  en  est  autrement ,  on  trouvera  une  vitesse  de  rotation  au  delà 
de  laquelle  la  substance  apparaîtra  lumineuse.  Si   on  examine 
cette  lumière  au  spectroscope,  on  observe  un  spectre  caractéris- 
tique et  en  général  tout  à  fait  distinct  de  celui  qu*on  obtient  par 
l'étincelle.  M.  Crookes  a  réussi  à  fractionner  l'yttria  en  plusieurs 
terres  qui  donnent  toutes  le  même  spectre  par  l'étincelle ,  mais  au 
contraire,  par  voie  de  phosphorescence  électrique,  des  spectres 
distincts.  Il  pense  que  si  le  spectre  par  Tétincelle  est  le  même 
pour  toutes  ces  terres,  c'est  que  la  haute  température  produite  est 
apte  à  ofTectuer  la  transmutation  des  diverses  variétés  d'atomes 
en  atomes  d'une  seule  espèce  ;  la  précision  de  l'analyse  spectrale 
se  trouve  ainsi  im  peu  limitée. 

L'auteur  examine  ensuite  ce  qui  doit  se  passer,  d'après  lui,  lors 
de  la  condensation  progressive  d'une  masse  cosmique,  pour  passer 
de  l'état  nébuleux  à  l'état  concret.  Il  pense  que  dans  cette  genèsd 
la  matière  est  d'abord  à  un  état  unique  qu'il  appelle  prolyle  ;  ce 
protyle  engendre  successivement  par  voie  de  condensation  les 
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divers  éléments,  i  commencer  par  les  plus  légers^  hydrogène, 
lithium,  glucinium...  etc.,  uranium.  Il  développe  ensuite  la  clas- 
sification des  éléments  selon  la  loi  périodique,  en  présentant  la  série 
sous  forme  d*un  diagramme  dû  à  M.  Reynolds,  sorte  de  vis  tellu'- 
jrique.  Il  fait  remarquer  que  les  périodes  paires  sont  diamagné- 
tiques,  et  les  impaires  magnétiques;  il  insiste  sur  ce  fait  que  les 
divers  termes  de  la  série  sont  inégalement  bien  définis,  inégale- 
ment stables.  Il  fait  remarquer  les  trois  groupes  singuliers  qu'offre 
la  classification  (fer,  palladium,  platine).  l.  b. 

Quelques  remarques  erltiqnes  «iir  1»  fermnle  de 
r^vidité  ^  «•  A.  HAdElHAIiriV  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  556).  — 
L'auteur  fait  une  critique  des  expériences  thermochimiques  de 
M.  Thomsen  relatives  au  partage  d'une  base  entre  deux  acides,  et 
aussi  des  mesures  volumétriques  de  M.  Ostwald  {Pogg.  A  un. 
Suppl.,  t.  9fp.  154,  et  t.  S,  p.  429)  sur  le  même  sujet,  lesquelles 
ont  fourni  des  résultats  concordants  avec  ceux  de  M.  Thomsen. 
On  sait  que  M.  Berthelot  a  déjà  combattu  la  théorie  de  V avidité  ; 
aujourd'hui  Tauteur,  s*appuyant  sur  les  phénomènes  auxquels 
donne  lieu  le  partage  de  la  soude  entre  les  acides  sulfurique  et 
azotique,  est  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1<>  Les  calculs  d'avidité  de  MM.  Thomsen  et  Ostwald  sont  erronés, 
parce  que  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  savants  n'a  tenu  compte  de 
l'action  chimique  exercée  par  l'eau  servant  de  dissolvant  ; 

2°  La  concordance  entre  les  résultats  de  MM.  Thomsen  et 
Ostwald  prouve,  en  premier  lieu,  que  les  solutions  aqueuses  de 
bases,  d'acides  et  de  sels  doivent  être  regardées  comme  des  com- 
binaisons chimiques  en  proportion  non  définies,  et  en  second  lieu, 
que  la  théorie  des  résidus  d*énergie  dans  les  sels  neutres  est  bien 
fondée  ; 

3*  Toutes  les  données  thermiques  établies  sans  tenir  compte 
des  deux  ordres  de  faits  qui  précèdent  sont  fausses  et  ne  peuvent 
être  prises  comme  mesure  du  travail  chimique  accompli,    l.  b. 

Sur  les  eiMrreetloiiS  k  apporter  »iiik  peiittu  cl*ébiil- 
lition   lors    des    Tariattons   barométriques f   «i.-HI. 

CRAFTS  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  709).  —  M.  Kahlbaum  a  publié 
récemment  {Ihid.,  t.  te,  p.  8100;  BuIL,  t.  41,  p.  383)  un  travail 
relatif  aux  variations  des  points  d'ébullition  relatifs  à  Téther  éthy- 
lique  et  à  l'acide  isovalérique,  lorsque  la  pression  varie  entre  720 
et  750  millimètres.  Ces  deux  substances  bouillent,  l'une  vers  80*, 
l'autre  vers  ISO*»;  les  variations  ont  été  trouvées  sensiblement iden- 
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tiques  pour  les  deux  substances,  et  M.  Kahlbaum  admet  que  sa 
table  de  corrections  est  applicable  à  toute  substance  bouillant  entre 
ces  limites. 

M.  Crafls,  dans  le  présent  mémoire,  rappelle  d'abord  qu'il  a 
publié  des  tables  analogues  pour  la  naphtaline  et  la  benzophénooe 
(BuIL,  t.  «e,  p.  282;  Amer.  ch.  Journ,,  t.  B,  p.  807);  on  a,  àa 
reste,  pour  de  nombreux  corps,  des  tables  donnant  la  iempératore 
d'ébullition  t  en  fonction  de  la  pression  />,  celle-ci  variant  entre  des 
limites  assez  considérables,  en  sorte  qu'on  peut  tirer  de  ces  tabifê 

la  valeur  de  -j-  au  voisinage  dep  =  760  millimètres.  M.  Crafls,  re- 
levant donc  les  résultats  dûs  à  Regnault,  à  MM.  Ramsay  et  Young, 
et  à  lui-même,  publie  un  tableau  donnant  de  5  en  5  millimètres, 
de  720  à  770  millimètres  de  pression,  les  corrections  à  faire  aux 
points  d'ébullition  sous  760  millimètres,  relativement  aux  espèces 
suivantes  :  eau,  alcool,  alcool  propylique,  alcool  amylique^  oxahte 
de  méthyle,  salicylate  de  métbyle,  anhydride  pbtalique^  phénol, 
aniline^  acétone^  benzophénone,  sulfobenzide,  anthraquinone,  sul- 
fure de  carbone,  bromure  déthylène,  benzine,  cblorobenzine^ 
métaxylène,  bromobenzine,  térébenthène^  naphtaline,  diphényl-- 
méthane,  bromure  de  naphtaline,  anthracène,  triphénylmélbane. 
Au  bas  de  chaque  colonne,  se  trouve  le  nombre  H  obtenu  en  divi- 
sant la  variation  du  point  d*ébullition  de  720  à  770  millimètres  par 
la  température  absolue  du  point  d'ébullition  à  760  millimètres  du 
corps  considéré;  ces  nombres  H  varient  de  0,00480  à  0,00657. 
Gomme  ils  sont  du  reste  sensiblement  constants  pour  une  même 
classe  de  corps,  on  s'en  servira  aisément  pour  calculer  la  correc- 
tion relative  aux  corps  de  la  même  classe. 

Les  vues  de  M.  Kahlbaum  n'expriment  en  somme  pas  autre  chose 
que  la  loi  de  Dalton  :  tous  les  liquides  possèdent  la  même  tension 
de  vapeur  à  des  températures  équidistantes  de  leurs  points  d'ébul- 
lition respectifs.  Mais  cette  loi  n'est  qu'approchée,  et  les  tableaux 

de  M.  Grafts  montrent,  à  l'inspection  des  quantités  H,  que —-n'est 

dt 

pas,  au  voisinage  du  point  d'ébullition  T,  une  constante  pour  tous 
les  liquides,  mais  qu'il  est,  pour  chacun  d'eux,  sensiblement  pro- 
portionnel à  la  température  absolue  d'ébullition  273-}- T. 

Divers  savants,  s'appuyant  sur  la  thermodynamique,  ont  trouvé 
des  expressions  de  la  fonction  qui  lie  p  ei  t  pour  une  substance 
donnée  :  citons  MM.  W.  Thomson  (Encyclopédie  anglaise,  art.  Cha- 
leur), R,  Pictet  (Compt,  rend.,  t.  •••p.  1072),  Winkebnann  et 
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van  der  Waals  (Ostwald,  allgemeine  Cbemie,  t.  t,  p.  285  et  306). 
Mais  l'auteur  se  borne  ici  à  compjarer  les  points  d'ébullition  des 
divers  corps  sous  pression  constante.  Soient  d^  et  6  les  points  d*ébul« 

litiondereau,sousIespressions/>  et/>,  t  et  ^  ceux  d*un  autre  liquide 

e^— e 

dans  les  mêmes  conditions,  M.  Dùhring  a  fait  voir  que       ■     =±=  qr,  où 

q  est  une  constante  spécifique,  dans  certains  cas  proportionnelle 
aux.  températures  absolues.  Supposons  maintenant  que  les  6  et  les  ^ 
représentent  les  températures  absolues,  le  zéro  étant  reporté 
à  —  273*»  G,  nous  avons  les  équations  suivantes,  dues  à  MM,  Ramsay 
et  Young  (PbiL  Mag,,  janv.  1886)  : 

-=R  et  Jî  =  R  +  C(e„-.e). 

R  et  G  sont  des  constantes,  la  seconde  très  petite,  et  Ton  peut 
évidemment,  d'après  la  loi  de  Dùhring,  remplacer  C(6  —  6)  par 

G'(^  —  t).  Ces  formules,  déduites  de  la  considération  du  travail 

employé  à  la  volatilisation,  sont  bien  d'accord  avec  l'expérience. 

L'auteur  lui-même  les  a  vérifiées  entre  500  et  900  millimètres  de 
pression  pour  divers  corps  du  tableau,  en  prenant  la  naphtaline 
comme  corps  de  comparaison  ;  il  a  trouvé  des  valeurs  de  R  presque 
toujours  positives  et  variant  de  0,75  à  1 ,54,  en  valeur  absolue,  G  va- 
riant de  0  à  0,0005  d'un  corps  à  l'autre.  On  a  H  =  H  ^^^^^^  ^  (1  —  Qt). 

Pour  G  =  0,  ou  bien  la  quantité  H  égale  à  celle  du  corps  type, 
nous  retrouvons  la  loi  de  Dùhring,  où  q  est  précisément  égal  à  R 
et  proportionnel  aux  températures  absolues.  C'est  le  cas  où  les 
deux  substances  appartiennent  à  la  même  classe. 

Dans  la  classe  des  carbures  et  de  leurs  dérivés  halogènes,  H  varie 
seulement  entre  0,000583  et  0,000618,  à  l'exception  du  térében- 
thène,  de  l'anthracène  et  du  triphénylméthane.  Ces  écarts,  de 
même  que  ceux  du  sulfobenzide  et  de  Tanthraquinone,  sont  impu- 
tables d'une  part  à  une  altération  chimique  des  corps  par  la  chaleur, 
d'autre  part  à  la  précision  moindre  de  la  mesure  des  températures 
élevées,  faites  cependant  avec  un  thermomètre  à  hydrogène  très 
sensible. 

L'auteur  n'a  envisagé  jusqu'ici  que  la  détermination  des  diffé- 
rences de  température  ;  quant  à  la  valeur  absolue  des  points  d'ébul- 
lition,  on  ne  peut  guère  la  mesurer  qu'à  un  demi-degré  près;  cette 
question  sera  traitée  dans  une  note  ultérieure.  l.  b. 
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Sur  im  pyr^mëtre  et  sur  1»  densité  de  wmf 
Flednre  de  petmseiniii  f  «i.  MEHSCHUiC}  et  IT.  MKYER 

{D,  ch.  G.j  t.  ••,  p.  582).  —  Un  des  auteurs  a  présenté,  Tan  der- 
nier, au  congrès  des  naturalistes  de  Berlin,  un  appareil  en  platine 
permettant  à  la  fois  de  prendre  une  densité  de  vapeur  et  d'appré- 
cier la  température  ;  une  disposition  spéciale  empêche  raccèedek 
moindre  trace  d*air  lorsqu'on  fait  arriver  Tazote  dans  l'appareil 
chauffé.  On  trouvera  la  description  complète,  avec  figures,  dans  le 
numéro  de  mars  1887,  de  la  Zeitscb.  f.  phys.  Cb.  On  a  trouvé  avee 
ce  pyromètre,  pour  le  point  d'ébullition  de  l'eau  99**,4,  pour  celui 
de  la  naphtaline  216^,9,  pour  la  température  d'un  four  Perrot  1224*; 
pour  celle  du  fourneau  ayant  servi  à  la  détermination  de  la  denaté 
de  vapeur  du  zinc  1321^. 

Les  auteurs  ont  pu  aisément,  à  cette  dernière  température,  au 
moyen  de  leur  appareil,  prendre  la  densité  gazeuse  de  l'iodure  de 
potassium,  lis  ont  ainsi  trouvé  par  deux  essais  5,85  (calculé  5,75). 

Cette  mesure  n*a  été  possible  que  grâce  à  l'atmosphère  d'azote 
où  se  faisait  l'opération,  la  moindre  trace  d'oxygène  mettant  en 
Hberté  une  quantité  équivalente  d'iode.  Si  l'on  a  déjà  donné  des 
valeurs  assez  approchées  pour  la  densité  de  vapeur  de  l'iodure  de 
potassium,  c'est  qu'il  y  a  eu  compensation  partielle  entre  la  volati- 
lisation de  la  potasse  anhydre  formée  et  la  condensation  de  la 
vapeur  de  l'iode  déplacé. 

La  détermination  qui  précède  peut  être  invoquée  comme  preuve 
à  l'appui  de  la  mono-atomici(é  des  métaux  alcalins.  l.  b. 


Sur  l*»beerptieii  de  1»  eltalenr  rayeim»iite  par  les 
liquidée!  Br.  liA^CHOUHCZ  (D,  cb.  G,,  t.  «O,  p.  7âo).  ~ 
L'auteur  s'est  proposé  de  déterminer  les  pouvoirs  diathermanes 
d*un  certain  nombre  de  milieux  liquides  ;  après  avoir  rappelé  les 
travaux  de  MM.  Tyndall,  Schultz-Sellack  (Pogff.  Ann,,  t.  IS9, 
p.  182)  et  Aymonnet  (Co/n/)/.  rend^y  t.  99^  p.  971,  et  94,  p.  259), 
sur  cette  matière,  il  décrit  la  méthode  qu'il  emploie  lui-même.  Un 
appareil  de  Melloni  est  muni  d'une  pile  thermo-électrique  et  d'un 
galvanomètre  à  miroir  très  sensible  ;  la  source  de  chaleur  était  un 
bec  de  gaz  a  double  courant  d'air.  Des  écrans,  ingénieusement 
disposés,  garantissaient  la  pile  de  tout  rayonnement  perturbateur. 
Pour  éliminer,  au  moins  en  partie,  l'influence  des  parois  (pertes 
par  transmission  et  réflexion),  l'auteur  emploie  deux  cuves  â 
glaces  parallèles  d'épaisseur,  m  =  5"*",8  et  iJ  =  1"";65  ;  à  vide,  ces 
deux  cuves  laissaient  passer  sensiblement  la  même  proportion  de 
chaleur  incidente. 
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Soient,  pour  une  chaleur  incidente  iOO,  Q|  et  Q,  les  chaleurs 
transmises  respectivement  par  les  cuves  n  eim  ;  considérons  m 
comme  formé  de  deux  parties  n  et  m-^n.  La  méthode  consiste  à 
calculer  le  pouvoir  diathermane  de  la  couche  m-^n;  soit  a  la  pro- 
portion de  chaleur  transmise  (exprimée  en  centièmes),  à  travers 
cette  couche,  b  le  pouvoir  absorbant  correspondant,  on  a  : 


a4-/>  =  100. 
Or 

d'où 

a  =  10052      et      j&  =  10o5lZiQ?. 

Cherchons  maintenant  les  pouvoirs  diathermane  et  absorbant 
de  l'unité  d'épaisseur.  Si  a  est  la  proportion  de  chaleur  transmise 
par  Tunité  d'épaisseur  pour  1  de  chaleur  incidente,  on  voit  aisé- 
ment, en  partageant  une  épaisseur  e  en  e  couches  d'épaisseur  1, 
que  l'épaisseur  e  transmet  «^  de  la  chaleur  reçue. 

Nous  avons  donc  ici  : 

d'où 

^^^  *  =  J^ZTi^  (*^^  Q2  —  '^»  Qi)- 

Il  en  résulte  que  l'unité  d'épaisseur  transmet  100  ot  0/0  do  la  cha- 
leur incidente  et  en  absorbe  100  (1  —  a). 

Suit  le  tableau  des  observations  de  l'auteur  relatives  à  un  assez 
grand  nombre  de  liquides  (eau,  solutions  aqueuses,  liquides  orga- 
niques). Pour  chaque  corps,  le  tableau  donne  b  =  100  — ^-rr — - 

et  p  =  100  (1  —  a). 

L'auteur  discute  ensuite  la  précision  de  ses  déterminations.  H 
s'abstient  de  tirer  des  conclusions  de  son  tableau,  voulant  d'abord 
poursuivre  son  travail  en  modifiant  la  source  de  chaleur  incidente 
employée. 

On  remarquera  sur  le  tableau  que  les  solutions  salines  incolores 
exercent  à  peu  près  la  même  absorption  que  l'eau  (p  =  11,3);  les 
solutions  salines  vertes  ou  bleues  absorbent  fortement  la  chaleur 
(p=ir40  environ).  Les  alcools  normaux  sont  un  peu  moins  diather- 
manes  que  l'eau  p  =  lS  à  13,9.  Le  sulfure  de  carbone  est  parfaite- 
ment diathermane. 

Nous  renvoyons  du  reste  au  mémoire  original.  l.  b. 
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Sur  1»  floree  de  1»  réaction  entre  les  »ei4es  ie- 
diqne  et  snlfareniL  (II);  H.  IiAUTDOIiT  {D.  ch,  G.  y  t.  Ml, 

p.  746).  —  Influence  de  la  température,  —  L'auteur  a  montré,  dans 
un  mémoire  antérieur  (//»/(/.,  1. 19,  p.  1317  ;  Bull.,  t.  4I«,  p.  213), 
que  si  Ton  mélange  instantanément  et  complètement,  à  la  tempéra- 
ture de  20*',  deux  solutions,  Tune  d'acide  iodique,  l'autre  d'acide 
sulfureux,  dont  les  concentrations  moléculaires  sont  respective- 
ment C  et  G  ,  l'iode  se  sépare  au  bout  d'un  temps  t  exprimé  par 
la  formule 

G|W4C{.e«' 

où  K  est  une  constante  égale  à  524,35. 

L'auteur  a  cherché  de  même  l'expression  du  temps  t  à  diverses 
températures  T;  pour  y  arriver,  il  faisait  les  titrages  des  liqueurs 
et  les  réactions  dans  une  salle  chauffée  à  des  températures  T  suc- 
cessivement égales  à  b,  10,  15,  (20),  25,  30%  et  môme  35  et  39%5; 
on  opérait  comme  il  a  été  dit. 

Cette  longue  série  d'épreuves  a  conduit  précisément  à  la  loi  pré- 
citée : 

, 5î_. 

K  étant  alors  une  fonction  de  la  température  seulement;  par 
interpolation,  on  arrive  à  donner  à  K  une  expression  parabolique 
du  second  degré  : 

K^  =  906,05  — 23, OIT  .fO,4888T2. 

Ce  trinôme  représente  avec  une  approximation  très  suffisante  la 
marche  de  K  .  L'auteur  s'abstient  pour  le  moment  de  toute  inter- 
prétation théorique  de  ses  formules. 

Influence  des  substances  étrangères,  —  Lorsqu'on  répèle  les 
mêmes  expériences  sur  les  mêmes  mélanges,  en  y  ajoutant  des  ma- 
tières solubles  n'intervenant  pas  dans  la  réaction,  on  remarque  que 
celle-ci  devient  plus  rapide  :  c'est  ce  qui  a  lieu  avec  les  acides,  les 
chlorures  alcalins,  l'alcool. 

L'auteur  a  mélangé  des  solutions  d'acide  sulfureux  et  d'acide 
iodique,  de  volume  et  de  concentration  toujours  les  mômes,  mais 
additionnées  de  quantités  variables  d'acide  sulfurique.  Soient  C^.^^ 

la  concentration  moléculaire  du  mélange  en  acide  sulfurique  et  t  le 
temps  nécessaire  pour  que  la  réaction  s'établisse,  si  â  et  i&  sont 
deux  constantes,  la  loi  est  la  suivante  : 

^(Cfltgoâ  -^a)  =  b. 
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C'est  réquation  d'une  hyperbole  équilatère  ;  on  voit  que  de  faibles 
quantités  d'acide  sulfurique  agissent  relativement  plus  fort  que  des 
quantités  plus  considérables. 

C'est  pourquoi  l'auteur  avait  grand  soin,  dans  ses  expériences, 
d* employer  des  solutions  d'acide  sulfureux  bien  exemptes  d'acide 
sulfui*ique;  sans  quoi  les  formules  auraient  été  sensiblement  faus* 
sées. 

D'autre  part,  la  réaction  fondamentale 

3S02  +  HI03  =  3S03  +  HI, 

fournissant  des  acides,  on  conçoit  que  ceux-ci  doivent  accélérer  la 
réaction.  L'auteur  croit  prudent  de  revenir  sur  les  interprétations 
théoriques  qu'il  a  données  de  sa  loi  (voir  le  premier  mémoire),  à 
cause  de  la  complication  des  faits. 

L'auteur  compare  ensuite  les  accélérations  conférées  par  divers 
acides,  à  molécules  égales;  il  trouve  que  sil'on  représente  par  100 
l'avance  donnée  par  l'acide  chlorhydrique,  celles  des  acides  ni- 
trique, sulfurique,  oxalique  et  acétique  sont  représentées  par  96; 
90;  70;  2,6. 

Suivent  les  tables  relatives  à  l'action  accélératrice  des  chlorures 
de  sodium  et  d'ammonium,  et  aussi  de  l'alcool  ;  contrairement  à  ce 
qui  se  passe  avec  l'acide  sulfurique,  les  premières  portions  des 
substances  étrangères  sont  peu  efficaces.  L'action  de  l'alcool  est 
faible. 

Aucune  des  substances  examinées  n'a  exerc'é  une  action  retar- 
datrice nette. 

Quant  à  l'action  de  présence  des  parois,  vu  la  rapidité  du  mé- 
lange, il  y  a  lieu  de  la  négliger.  l.  b. 

Sur  1»  ••i-disant  tliéarie  de  M»  <!•  Thoniseii  rel»« 
tiwe  aniK  cltaleurs  de  formatlen  des  eerps  or^i^- 
niques  I  «i.  1¥.  BRVHIi  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  562).  —  Ce 
mémoire  est  consacré  à  une  critique  très  vive  des  vues  que 
M.  Thomsen  a  émises  sur  la  constitution  des  substances  carburées, 
en  s'appuyant  sur  la  considération  de  leurs  chaleurs  de  formation 
{D,  cb.  G.;  t.  t»,  p.  1321,  1388,  1806;  J.  f.  pr.  Cb,,  t.  «S, 
p.  156,  et  t.  Sft,  p.  181  et  209;  Bail,  t.  Sft,  p.  672).  L'auteur  fait 
remarquer  que  la  théorie  de  M.  Thomsen  est  un  tissu  d'hypothèses 
plus  spécieuses  que  solides  ;  même,  si  on  les  admet,  on  sera 
frappé  de  ce  fait  que  l'équivalent  thermique  de  chaque  liaison 
double  étant  très  sensiblement  égal  à  celui  de  chaque  liaison  simple, 
et  de  plus  l'influence  de  chaque  liaison  triple  étant  à  peu  près  nulle, 
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la  mesure  du  nombre  de  ces  diverses  liaisons  est  forcômeat  gros- 
sière. 

Si  l'on  passe  aux  applications,  soit  dans  la  série  des  carbures, 
soit  dans  celles  des  alcools,  aldéhydes,  acétones,  éthers,  etc.,  (m 
se  heurte  à  des  contradictions,  à  des  écarts  considérables  entre 
Tobservation  et  la  théorie  ;  on  est  conduit  à  des  formules  de  consti- 
tution absolument  inadmissibles. 

Mais  c'est  surtout  dans  la  partie  relative  aux  produits  azotés 
que  s'accumulent  les  hypothèses  les  plus  invraisemblables,  l'azote 
serait  monoatomique  dans  sa  molécule  formée  de  deux  atomes 
Az-Âz,  et  sa  chaleur  de  formation  serait  précisément  la  même  que 
celle  du  peroxyde  d'azote,  auquel  l'auteur  attribue  la  constitutioo 

1  ^Az-Az<r  I .  L'azote  serait  pentatomique  dans  les  méthylamioas 

et  heptatomique  dans  les  iodures  d'ammoniums  quaternaires. 
M.  Thomsen  est  conduit  en  outre  à  admettre  des  formules  de 
constitution  comme  celles-ci  : 

.GH-CH  XH2.CH2 

Az-GH<:  XI  H2Aa-GHC  1 

x:H-GH  ^GH2-CH2 

Pyridine.  Pipéridine. 

Le  lecteur  jugera,  d'après  M.  Brûhl,  si  de  semblables  théories 
peuvent  avec  quelque  fondement  élucider  la  constitution  de  la 
benzine,  etc.  l.  b. 

Inilaenee  4e«  llaisans  dauHes  et  »niiiil»ires  mwup 
les  iraliinies  moléeulaires  9  A.  HORSTJHAJVJV  {D.  cL 

G.,  t.  «O,  p.  766).  —  M.  J.-W.  Briihl  a  montré  {Lieb,  Aiw,,  t.  «S», 
p.  i  et  65)  que  la  réfraction  luoléculaire  des  carbures  se  trouve 
accrue  d'une  quantité  constante  par  chaque  double  liaison,  tandis 
que  les  liaisons  annulaires  sont  sans  influence.  Une  remarque  ana- 
logue peut  être  faite  sur  les  volumes  moléculaires,  ainsi  qu'il  res- 
sort d'un  travail  de  MM.  Lossen  et  Zander  {Ibid.^  t.  «SS,  p.  i09), 
surtout  si  Ton  a  soin  de  comparer  les  volumes  moléculaires  non 
seulement  à  0"*,  mais  aux  points  d'ébullition,  comme  l'a  proposé 
l'auteur  lui-même  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1579  ;  Bull.,  t.  4«,  p.  309). 
L'auteur  passe  donc  en  revue,  dans  une  série  de  tableaux,  Tin- 
iluenco  exercée  par  les  différents  genres  de  liaisons  relativement 
aux  volumes  moléculaires. 

Le  premier  tableau  est  relatif  à  une  série  de  combinaisons  aro- 
matiques comparées  avec  le  produit  saturé  correspondant  (par 
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exemple  benzine  et  hexane,  aniline  ei  bexylamine)  ;  chaque  couple 
fournit  pour  le  volume  moléculaire  de  4H<  37  à  40,6  (moyenne  38) 
à  0>,  et  42,4  à  47,4  (moyenne  44,9)  à  Tébullition,  soit  respective- 
ment pour  H«,  9,5  et  11,2. 

Le  deuxième  tableau  renferme  une  série  de  carbures  en  C^  :  octane, 
hjrdrure  disoxylèae^  ocline,  isoxylène^  styrol^  pbénylacéiylène  ; 
ici,  au  contraire,  les  liaisons  varient  d'un  terme  à  l'autre;  on  trouve 
pour  H<  à  0"  des  nombres  variant  de  1,2  à  15,3,  et  à  Tébullition 
de  5,5  à  21,5. 

Le  troisième  tableau  envisage  la  rupture  d*une  liaison  double 
(pentane  et  amylène^  composés  propyliques  et  ail  y  ligues)  ;  ici  Tin- 
troduction  de  H*  fait  varier  le  volume  moléculaire  d'une  quantité 
variant  de  4, 1  à  9,4  (moyenne  6,4)  à  0%  et  de  6,3  à  9, 1  (moyenne  7, 1) 
à  Tébullition. 

Dans  le  quatrième  tableau,  on  compare  les  carbures  aroma^ 
tiques  SLweG  leurs  bexabydrures  ;  on  trouve  pour  3H*  de  21,1  à 
23,8  à  0*,  et  de  23,9  à  25,1  à  rébullition,  soit  respectivement  en 
moyenne  pour  H*,  7,5  et  8,2.  Les  nombres  s'accordent  assez  bien 
avec  ceux  du  troisième  tableau,  ce  qui  vient  à  l'appui  de  Thypo- 
thèse  de  Kekulé  (rupture  de  trois  liaisons  doubles). 

Comparons  maintenant,  dans  le  cinquième  tableau,  les  bexaby- 
drures aromatiques  C*H*»  avec  les  carbures  saturés  correspon- 
dants C*H««+«  ;  on  trouve  ici  pour  H«  à  0*  15,8  à  16,9  (moyenne 
i6,2),  et  à  rébullition  20,8  à  21,5  (moyenne  21,1).  Ces  nombres 
sont,  comme  on  le  voit,  beaucoup  plus  forts  que  ceux  des  troisième 
et  quatrième  tableaux  ;  c'est  qu'ici  Tun  des  deux  termes  de  com- 
paraison est  à  chaîne  annulaire,  et  l'autre  à  chaîne  ouverte. 

Le  sixième  tableau  compare  des  produits  isomères  :  d'une  part, 
les  bexabydrures  aromatiques  ;  d'autre  part,  les  carbures  élbylé- 
niques,  soit  C«H**,  et  aussi  le  tétrabydrure  de  x y  le  ne  avec  l'oc- 
tincy  soit  C®H**.  Ici,  la  seule  isomérie  fait  varier  le  volume  molé- 
culaire de  8,5  à  0**,  et  de  12,7  à  rébullition;  ici  encore  on  compare 
une  chaîne  annulaire  avec  une  chaîne  ouverte.  On  constate  une 
semblable  augmentation  du  volume  moléculaire  lors  di)  la  rupture 
d*une  chaîne  annulaire,  lorsqu'on  compare  (7"^  tableau)  les  termes 
suivants  en  C*<>  :  naphtaline^  bexabydrure  de  naphtaline^  cymène, 
décane. 

Le  huitième  tableau  est  relatif  à  des  produits  sulfurés  :  tbiopbène 
et  sulfure  délhyle,  métbylthiophène  et  sulfbydrate  damyle  (rup- 
ture simultanée  d'une  liaison  double  et  d'une  chaîne  fermée)  ;  les 
nombres  trouvés  sont  d'accord  avec  ceux  des  quatrième  et  cin- 
quième tableaux. 
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Le  neuvième  tableau  est  consacré  aux  aminés  et  niiriles  de  la 
série  grasse  ;  ici  les  faits  semblent  un  peu  plus  compliqués.  Les 
aminés  primaires  ont  un  volume  moléculaire  sensiblement  plus 
faible  que  les  aminés  secondaires.  Si,  d'autre  part,  on  compare 
une  aminé  avec  le  nitrile  correspondant,  on  trouve  pour  H*  un 
nombre  moindre  que  ceux  du  troisième  tableau,  soit  5,9  à  0*, 
et  3,6  à  rébullition.  On  conçoit  d'après  cela  que,  dans  les  produits 
azotés,  rinfluence  des  liaisons  annulaires  sera  encore  plus  visiUe 
que  précédemment. 

C'est  ce  qui  résulte  de  l'examen  du  dixième  tableau,  relatif  aux 
dérivés  pyridiques  :  pyridiae,  pipéridine,  isoamj^Iamine  ;  (p)  pico- 
Une,  pipécoline,  iriéthylamine  ;  ptopylpyridine^  conicine,  oclyU- 
mine  ;  pyrrol  et  diéthylamine.  Pour  passer  de  la  base  pyridique 
à  son  hexahydinire,  il  y  a  pour  H*  accroissement  de  volume  de 
4,8  à  6,5  ;  tandis  que,  pour  passer  de  celui-ci  à  la  base  saturée 
correspondante,  il  y  a  pour  H*  16,9  à  22,1.  Du  pyrrol  à  la  diéthyl- 
amine isomérique,  32,6. 

En  résumé,  les  combinaisons  non  saturées  à  chaîne  fermée  ont 
un  volume  moléculaire  sensiblement  moindre  que  celles  à  chaîne 
ouverte  et  à  liaisons  multiples. 

L'auteur  compare  ensuite  ses  résultats  avec  ceux  qu'a  obtenus 
M.  J.-W.  Biiihl  au  sujet  des  réfractions  moléculaires;  il  justifie  la 
marche  suivie  dans  ce  mémoire  et  dans  les  précédents.  Il  termine 
par  des  considérations  sur  le  volume  moléculaire  vrai  (déduction 
faite  des  volumes  intermoléculaires),  et  pense  que  celui-ci  a  moins 
d'influence  sur  le  volume  moléculaire  apparent  que  n'en  a  la  con- 
figuration même  de  la  molécule.  l.  b. 

Inllaeiice  4e  1»  Ivmiëre  dans  l'»etioia  des  Um- 
■•sènes     sur     les     eembinaiseiie     »roiia»ti%iiee  f 

S. »CWaLAWLWL{D.  ch.  G., t.  19^  p. 212).  —Mésitjriène.—D^ios 
l'obscurité,  le  mésitylène  se  combine  avec  le  chlore  en  donnant  i 
la  fois  les  trois  dérivés  chlorés  dans  le  noyau  (Fittig).  Avec  le 
brome,  au  contraire,  les  trois  composés  se  forment  nettement  l'un 
après  l'autre. 

Lorsqu'on  soumet  une  molécule  de  mésitylène  et  une  de  brome 
à  l'action  de  la  lumière  solaire,  il  se  forme  une  masse  liquide. 
Cette  dernière,  par  distillation  fractionnée,  ne  donne  que  du  mésity- 
lène et  du  monobromomésitylène  ;  le  reste  se  décompose  en  laissant 
un  produit  charbonneux.  Ce  monobromomésitylène  mélangé  avec 
une  molécule  de  brome  donne  à  la  lumière  solaire  un  bromomési- 
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tylène  brome  qui  se  décompose  à  la  distillation  et  ne  se  solidifie 
pas  à  — 19«. 

La  potasse  le  transforme  en  alcool  bromomésitylique,  solublo 
dans  réther  de  pétrole  léger,  fusible  vers  66«.  Cet  alcool  donne 
naissance  à  l'acide  parabromomésitjrlénique  lorsqu'on  Toxyde  avec 
une  solution  très  étendue  de  permanganate  de  potassium  ;  sa  for- 
mule est  (CH3)«3  ^^C«H«.Br^^j.CH«OH^^j,  et  celle  du  composé  brome 

d'où  il  dérive  (CH3)«j^pH«.Br^^j.CH«Br^^j. 

L'alcool  parabromomésitylénique  se  décompose  à  la  distillation 
en  donnant,  entre  autres  produits,  du  bromomésitylène'  et  une 
aldéhyde  bromée  : 

âC^HiiOBr  =  C»H90Br  +  C^HUBr  +  H^O. 

Le  parabromomési tylène  brome,  traité  par  une  molécule  de 
brome  à  chaud  et  sous  l'effet  de  la  lumière  solaire,  fournit  un  corps 
tribromé  qui  semble  avoir  pour  constitution  : 

C6H2Br-CH3-(GH2Br)2. 

11  fond  vers  121®,  ce  qui  le  distingue  du  composé  isomérique 
décrit  par  M.  Colson  (Bull.,  t.  41,  p.  362). 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  mésitylène  brome  C6H3(CH3)«.CH«Br 
ne  peut  se  préparer  par  l'influence  directe  de  la  lumière  solaire. 

PsEUDOCUMÈNE.  —  Action  du  brome  dans  robscurilé.  —  Une 
molécule  de  pseudocumène  et  une  de  brome  se  combinent  avec 
élimination  d'acide  bromhydrique  et  formation  du  composé  mono- 
brome  C6H«Br.(CH3)3  fusible  à  73o. 

Ce  dernier,  traité  par  une  nouvelle  molécule  de  brome,  se  dissout 
à  la  longue  et  se  convertit  presque  entièrement  en  dibromopseudo- 
cumène  fusible  à  61**  et  en  tribromopseudocumène  qui  fond  à  226**. 
Ce  corps  tribromé  se  prépare  également  par  trois  molécules  de 
brome  sur  une  de  pseudocumène  dans  l'obscurité. 

Action  du  brome  à  la  lumière  solaire.  —  Si  la  lumière  est  vive, 
il  se  forme  rapidement  un  dérivé  monobromé  dans  une  des  chaînes 
latérales  ;  à  la  lumière  moins  éclatante,  on  trouve  en  outre  un  com- 
posé brome  dans  le  noyau  benzénique.  Le  premier  est  un  liquide 
qui  se  détruit  entièrement  à  la  distillation.  Traité  par  le  brome,  il  se 
convertit  en  pseudocumène  dibromé  dans  les  chaînes  latérales, 
fusible  vers  97".  a.  b. 

li'acide  iiiilfiiri«iae  en^sai^é  eanmie  vëhienle  été 
riofiei   «.  S.   JXIBWJMAJXIX  {D.  ch.  G.,  t.    90,  p.  581).  — 

MM.  Kôrner  et  Paterne  [Gaz.  ch.  liai.  1872,  p.  448),  ayant  chauffé 
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de  riôdobenzine  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  (en  partie  fumant^ 
ont  vu  se  former  de  l*acide  para-iodobenzinesulfooique.  L'auteur  a 
repris  cette  réaction  en  chauffant  plusieurs  heures  au  bain-marie 
poids  égaux  d*iodobenzine  et  d*acide  sulfurique  concentré.  11  se 
fait  à  la  fois  de  Tacide  iodobenzînesulfonique,  de  l'acide  benzine- 
sulfonique  et  de  la  diiodobenzine  : 

Cmn  +  H2S0*  =  C6HMS03H  -f  HK) 
2C«H5I  -f  H^SO*  =  C6H*12  +  C«H5S03H  +  HK). 

On  voit  que  Tacide  sulfuri([ue  a  servi  à  transporter  une  seconde 
molécule  d'iode  dans  le  noyau  benzénique. 

La  partie  solide,  lavée  et  reprise  par  Talcool»  fournit  la  diiodo- 
benzine en  lamelles  hexagonales  fusibles  à  129^,  bouillant  à  285*. 
Le  liquide  sulfurique,  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryum, 
donne  de  Tiodobenzinesulfonate  peu  solubla  et  du  benzinesulfonate 
plus  soluble. 

L*auteur,  dans  un  mémoire  ultérieur,  étendra  ses  observations 
à  la  préparation  d'autres  produits  iodés,  comme  les  diiodo-  et  les 
triiodotoluènes,  les  diiodophénols.  l.  b. 
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Aetion  4u  sovfre  «nr  l'ammaniaqne  et  «nr  4«el« 
qiies  bases  itiëtalliques  en  présente  de  Teanf  J.-B* 

SEjyDEREjys  (G.  /?.,  1887,  t.  t04,  p.  58).  —  Contrairement  à 
Tassertion  de  Brûnner,  le  soufre  agit  à  froid  sur  une  solutioa 
aqueuse  ammoniacale  de  concentration  ordinaire.  Il  se  forme  du 
polysulfure  et  de  Thyposulfite. 

Les  eaux  de  chaux  et  de  baryte,  chauffées  en  vase  clos  avec  du 
soufre,  donnent  les  mêmes  réactions  que  les  oxydes  alcalins  (C,  /?., 
t.  9S^  p.  1051).  A  froid,  on  obtient  un  polysulfure  et  un  hyposulfite. 

L'oxyde  d'argent  et  la  litharge,  chauffés  en  tubes  scellés  avec  de 
l'eau  et  du  soufre,  se  transforment  en  sulfure  et  sulfate. 

Le  minium,  l'oxyde  de  mercure  ou  de  cuivre  au  maximum,  quoi- 
que insolubles  dans  l'eau,  donnent  la  même  réaction. 

Dans  tous  les  cas,  il  y  a  production  de  chaleur.  Mais  la  réci- 
proque n'est  pas  vraie;  l'oxyde  de  zinc  et  l'oxyde  de  fer  ne  sont 
pas  attaqués  parle  soufre,  quoique  le  calcul  montre  qu'il  y  aurai* 
également  dégagement  de  chaleur.  p.  a. 
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C^hlanipe  été  sine  «mmaiilacali  WÊ»TWlOM»(D.  cb.  G.^ 
-t.  9%9  p.  743).  —  Lorsqu'on  sature  à  chaud  par  un  courant  de  gaz 
ammoniac  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  aine,  jusqu'à 
Tedissolution  du  précipité,  il  se  dépose  par  refroidissement  des 
lamelles  nacrées  de  ZnCl*,4AzH*  -|-  H*0.  Mais  si  l'on  évapore  les 
eaux^mères  de  la  préparation  précédente,  ou  encore  le  liquide 
obtenu  en  traitant  par  l'ammoniaque  aqueuse,  jusqu'à  redissolution 
du  précipité,  une  solution  étendue  froide  de  chlorure  de  zinc,  on  voit 
sedéposer  des  prismes  rhombiquesayantpour  formule  ZnCl*,2AzH*, 
non  encore  décrits  à  la  connaissance  de  l'auteur  (1).  Les  mêmes 
cristaux  prennent  naissance  lorsqu'on  dissout  à  chaud  dans  une 
solution  concentrée  de  sel  ammoniac  de  l'hydrate  zincique  (ou  même 
de  l'oxyde)  et  qu'on  évapore  le  liquide.  Les  cristaux  sont  inso- 
lubles dans  l'eau  froide  ;  l'eau  chaude  les  dédouble  en  ammoniaque 
et  oxychlorure  de  zinc.  Ils  sont  très  solubles  dans  le  sel  ammoniac 
et  l'eau  ammoniacale. 

On  trouve  souvent  de  beaux  échantillons  de  ce  produit  engen- 
drés spontanément  dans  les  piles  Leclanché. 

La  constitution  du  chlorure  ammoniacal  en  question  est  expri- 
mée par  la  formule  Zn(Az'H*Cl)*  qui  en  fait  le  dichlorhydrate  de 
la  zincodiamine  Zn(AzH^)*.  l.  b. 

Sur    le    snlfoeyanate    4e    bisnintlii    C^.  BEIVDER 

{D.  ch,  G. y  t.  tO,  p.  723).  —  Ce  corps  a  été  décrit  par  Meitzen- 
dorf  (Pogg.  Ann.^  t.  &•,  p.  53)  comme  une  poudre  rouge  amorphe; 
d'autre  part,  Zimmermann,  répétant  ces  expériences,  obtint  un 
corps  gris.  La  mort  vint  interrompre  ses  travaux,  mais  il  laissa  à 
l'auteur  le  soin  de  les  poursuivre  ;  voici  les  résultats  de  ces  re- 
cherches : 

Une  solution  moyennement  concentrée  d'acide  sulfocyanique 
(densité  :  1,025),  obtenue  en  traitant  par  l'acide  sulfhydrique  du 
sulfocyanate  de  plomb  en  suspension  dans  l'eau,  dissout  lentement, 
mais  abondamment  à  froid  l'hydrate  bismutheux,  surtout  si  l'on  a 
soin  d'agiter  fréquemment.  11  se  fait  une  solution  rouge,  restant 
limpide  indéfiniment  sans  laisser  déposer  de  sous-sel.  Si  l'on  éva- 
pore au  bain-marie,  il  se  dépose  des  cristaux  rouges  et  des  flocons 
noirs  :  ces  derniers  sont  du  sulfure  de  bismuth,  dont  la  proportion 
augmente  avec  la  durée  de  l'évaporation.  Le  dépôt,  repris  par  l'eau 
chaude,  se  décompose  en  sulfure  de  bismuth  et  soufre,  tandis  que 

(t)  Nous  devons  ajouter  que  ce  produit  a  déjà  été  décrit  et  étudié  par 
M,  G.  André  [Ann.  cbim.  et  pbys.  (G),  t.  8,  p.  84  et  98].        (TV.  de  Ja  JR.) 
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cette  dernière  liqueur  filtrée  abandonne  par  refroidissement  des 
cristaux  incolores  renfermant  du  carbone,  du  soufre,  de  Pazote, 
mais  non  du  bismuth;  vu  la  faible  quantité  de  ce  produit,  Tanalyse 
n'a  pu  être  faite. 

Si  Ton  prend  au  contraire  une  solution  très  faible  d'acide  sulfo- 
cyanique  (densité  :  1,006)  préparée  en  distillant  du  sulfocyanate  de 
potassium  avec  de  Teau  et  de  Tacide  phosphorique,  comme  Tavail 
fait  Meitzendorf,  on  remarque  que  Taltaque  de  l'oxyde  de  bismuth 
est  très  difficile,  et  la  solution  filtrée  laisse  déposer  à  la  longue  un 
sel  basique,  comme  J'avait  indiqué  ce  savant.  Lorsqu'on  évapore  au 
bain-marie,  on  voit  se  former  un  dépôt  amorphe  rouge,  sans  flo- 
cons noirs;  c'est  ce  corps  que  Meitzendorf  avait  pris  pour  du  sul- 
focyanate de  bismuth,  car  il  renferme  sensiblement  la  quantité  de 
bismuth  et  de  soufre  que  donnerait  Bi(CAzS)*^,  mais  la  teneur  en 
carbone  est  moindre,  7,5  au  lieu  de  9,38  0/0.  Après  que  ce  produit 
s'est  déposé,  si  l'on  filtre  et  si  on  laisse  refroidir,  il  se  dépose  en 
vingt-quatre  heures  des  agrégats  d'assez  gros  cristaux  orangés, 
parfois  jaune  d'ambre;  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  Bi(CAzS)^. 
D'après  M.  W.  Muthmann,  les  cristaux  orangés  sont  des  prismes 
orthorhombiques  (e*  mff^  avec  de  petites  facettes  i*  à  une  extrémité 
seulement  et  macle  suivant  /?)  ;  on  a  a  ;  A  ;  c =0,76134  : 1 :  0,28423, 

Les  cristaux  sont  très  altérables;  ils  se  troublent  spontanément 
à  l'air;  l'eau  même  froide  les  dédouble  en  un  produit  jaune  amorphe 
et  une  solution  rouge.  Le  sel  sec  se  décompose  aussi  lentement 
à  80°.  L'acide  nitrique  froid  dissout  le  sel  avec  une  coloration 
rouge,  qui  se  décolore  bientôt  avec  dégagement  de  gaz.     l.  b. 

Sur  la  non-eï^istence  du    iiersulfure  de  clirome 

Cr^S'^f  O.  jBEIVDER  (/?.  ch.  G,,  t.  «O,  p.  726).  —  M.  Phipson 
(Chem.  news,  t.  4,  p.  125)  a  annoncé  que,  lorsqu'on  sursature  par 
un  courant  d'acide  sulfhydrique  une  solution  ammoniacale  de 
bichromate  de  potassium,  il  se  fait  au  bout  d'un  certain  temps  un 
précipité  brun  de  Gr^S"  ;  la  liqueur,  après  filtration,  est  brun  rouge 
avec  refiels  verts  et  renferme  sans  doute  des  sulfochromales  alca- 
lins. Si  l'on  sature  avec  précaution  celle-ci  par  l'acide  chlorhy- 
drique  faible,  on  obtient  un  nouveau  dépôt  de  Cr^S*^.  M.  Phipson 
a  donné  des  analyses  de  ses  deux  précipités  :  Taccoril  avec  la 
théorie  est  satisfaisant,  et  cependant  il  ajoute  que  ce  sont  des  corps 
très  altérables. 

L'auteur  a  répété  ces  expériences  un  très  grand  nombre  de  fois 
dans  les  conditions  les  plus  variées  :  on  voit  se  faire  d'abord  des 
flocons  jaunes,  puis  la  liqueur  brunit  et  il  se  dépose  une  matière, 
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tcintdt  vert  grisâtre,  tantôt  jaune  brunâtre  ou  chocolat  fonce.  Ces 
précipités,  après  lavage  à  l'eau  et  à  l'alcool,  ont  été  essorés  sur 
une  plaque  poreuse  et  séchés  dans  le  vide  ou  dans  Tacide  sulfhy- 
cirique,  à  diverses  températures.  Ils  n'ont  point  cédé  de  soufre  au 
sulfure  de  carbone.  Traités  par  la  soude,  ils  ont  dégagé  de  9  à 
±S  0/0  d'ammoniaque.  Ils  ont  donné  27  à  33  0/0  de  chrome  et 
29  à  33  0/0  de  soufre  (calculé  pour  Cr^S''  :  32,42  chrome;  67,58 
soufre).  On  voit  que  M.  Phipson  a  complètement  méconnu  la  nature 
de  ces  précipités  qui  ne  sont  nullement  une  espèce  définie,  mais 
sans  doute  des  mélanges  d*hydrate  chromique  avec  des  sulfo- 
chromâtes. 

On  obtient  les  mêmes  produits  en  ajoutant  du  sulfure  d'ammo- 
nium récent  à  une  solution  de  bichromate  de  potassium  ;  le  préci- 
pité est  d'abord  jaune,  puis  devient  vert  grisâtre,  et  enfin  brunit 
par  un  excès  de  sulfure.  Il  se  dépose  aussi  un  peu  de  soufre. 

L.  B. 

Aeiion  de  quelques  métalloïdes  «ur  les  azotates 
d*arseiit  et  de  euiirre  en  dissolution  i  J.-B.  SE^DE- 

REXS  (C.  /?.,  1887,  l.  104,  p.  175).  —  Le  nitrate  d'argent  en 
solution  aqueuse  se  transforme  en  présence  du  soufre  en  sulfure 
et  acides  sulfurique  et  azotique.  Mais  cette  réaction  n'est  complète 
à  100*»  que  pour  des  solutions  très  étendues  ;  à  froid,  elle  est  d'une 
extrême  lenteur. 

Le  sélénium  produit  une  réaction  beaucoup  plus  rapide;  il  se 
.  fait  du  séléniure,  des  acides  azotique  et  sélénieux.  Le  tellure  donne 
lieu  au  même  phénomène,  avec  plus  de  netteté  encore. 

Le  nitrate  de  cuivre  ne  donne  rien  avec  le  soufre  et  le  sélénium  ; 
avec  le  tellure  et  à  chaud,  la  réduction  est  limitée. 

A  froid,  le  nitrate  d'argent  est  réduit  par  le  sélénium,  le  tellure 
et  Tarsenic.  Avec  ce  dernier  corps,  il  se  forme  de  l'acide  arsénieux 
et  de  l'argent  métallique,  et  non  de  Tarséniure  comme  le  pense 
M.  Descamps.  Le  phosphore  rouge  ne  donne  pas  non  plus  de  phos- 
phure,  mais  bien  le  métal. 

Le  nitrate  de  cuivre,  à  froid,  se  transforme  avec  le  phosphore 
rouge  et  l'arsenic  en  phosphure  Cu»Ph*  et  arséniure  Cu^^As*. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  transforment  respectivement  les 
solutions  d'azotate  d'argent  en  chlorure,  bromure  et  iodure,  et 
acides  chlorique,  hypobromeux  et  iodique.  p.  a. 

Aetfon  de  quelques  métaux  sur  le  nitrate  d'argent 
en  dissolution  étendue  f  J-B.  8EJVDERE1¥9  (Ci?., 
1887,  t.  tlNly  p.  504).  —  En  solution  très  étendue,  20  grammes 
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par  litre  par  exemple,  le  plomb  ne  précipite  pas  Targenl  dans  le 
rapport  des  équivalents,  mais  l'acide  azotique  lui-même  est  rédnit 
par  le  métal  précipitant,  et,  finalement,  on  observe  qu*il  s^est 
formé  de  l'azotite.  Cette  réduction  de  Tacide  a  lieu  en  même  tempe 
que  la  précipitation  de  l'argent.  Le  nitrate  de  plomb  est  réduit  éga- 
lement par  le  plomb,  mais  avec  une  lenteur  excessive;  la  réductioa 
en  présence  d'argent  est  achevée  en  trois  jours.  Le  zinc,  le  fer,  le 
cadmium,  l'élain,  l'antimoine,  l'aluminium,  présentent  des  phéno- 
mènes analogues.  Finalement  pour  un  équivalent  d^argent  préci- 
pité, il  s'est  dissous  trois  équivalents  de  plomb,  quatre  équivalents 
de  zinc  (dégagement  de  protoxyde  d'azote),  deux  équivalents  d'alu- 
minium (dégagement  de  bioxyde  d'azote). 

Ces  expériences  expliquent  les  erreurs  qu'on  a  pu  commettre  en 
calculant  les  valeurs  des  équivalents  des  métaux  par  précipitation. 

p.  A. 

Sur  quelques  eombinaisoiiM  du  Mosyde  d^étoiai 

A.  MTTE  (C.  fl.,  1887,  t.  tINl,  p.  172).  —L'acide  sulfurique 
employé  en  excès  dissout  l'acide  stannique  et  abandonne  par  con- 
centration des  cristaux  SnO*,2SO*H*.  On  peut,  pour  cette  prépa- 
ration, employer  l'acide  obîenu  par  le  tétrachlorure  d'étain  et  un 
alcali,  l'acide  stannique  à  l'état  vitreux,  l'acide  métaslannique,  ou 
le  bioxyde  d'étain  anhydre.  La  forme  cristalline  diffère  suivant  la 
concentration  de  la  liqueur.  L'eau  dédouble  ces  cristaux. 

Si  l'acide  sulfurique  n'est  pas  employé  en  grand  excès,  la  liqueur 
acide  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement  ;  on  peut  la  faire 
cristalliser  en  ajoutant  de  Téther  anhydre.  On  obtient  de  fines 
aiguilles  transparentes  SnO*,SO*H«,  décomposables  par  l'eau. 

L'acide  sélénique  donne  également  un  composé  SnO*,SeO*H*. 

p.   A. 

Étude  «ar  le«  T»ii»d»tes  «lealinsf  A.  DITTE  (C.  R. 

1887,  t.  t04,  p.  902,  1061  et  1168).  —  L  Vanadales  de  potassium, 
—  lo  VO^K.  —  Le  vanadate  neutre  s'obtient  en  dissolvant  dans 
l'eau  équivalents  égaux  de  potasse  et  d'acide  vanadique,  et  évapo- 
rant dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  très  fines,  agglo- 
mérées en  petites  sphères  translucides.  Elles  ont  pour  composition 
4V03K,5H*0.  L'eau-mère  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches, 
soyeuses  et  nacrées,  ayant  pour  formule  V0*K,3H«0.  S'il  y  a 
excès  de  potasse,  les  cristaux  ont  pour  composition  V0^K,2tP0. 
Enfin,  en  traitant  de  même  l'acide  vanadique  par  le  carbonate  de 
potassium,  on  a  le  sel  2V03K,3H«0.  Tous  ces  hydrates  perdent 
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leur  eau  par  la  chaleur,  et  le  vanadate  anhydre  cristallise  par  le 
refroidissement  en  une  masse  blanche,  nacrée,  se  dissolvant  len«> 
lement  dans  Teau. 

^  2V«0»,K«0.  —  L'hydrate  2V«O»,K«O,10H«O  s'obtient  en  sa- 
turant à  80o  une  solution  de  carbonate  potassique  par  un  excès 
d'acide  vanadique.  Ce  sont  des  lames  rouge  orangé.  Suivant  la 
température  à  laquelle  s'effectue  la  cristallisation,  on  peut  avoir 
aussi  rhydrate  2V*0'^,K*0,8H«0,  d'une  couleur  plus  rouge. 

Si  l'on  sature  la  potasse  d'acide  vanadique  en  présence  d'acide 
acétique  et  à  80*,  on  a  par  refroidissement  le  premier  hydrate  en 
belles  lames  transparentes  et  brillantes;  si  les  cristaux  se  déposent 
à  plus  haute  température,  l'hydrate  ne  renferme  que  3H*0;  à 
rébuliition,  les  cristaux  sont  anhydres  2V*0î^,K*0. 

30  3V*0*,2K*0.  —  Les  eaux-mères  des  opérations  précédentes 
laissent  déposer  des  paillettes  jaune  orangé  3V*0^,2K«0,6H*0. 

40  3V*0*,K*0.  —  En  dissolvant  dans  la  potasse  l'acide  vanadique 
en  grand  excès  en  présence  d'acide  acétique,  on  obtient  une  liqueur 
rouge  qui  laisse  déposer  à  70*  de  petits  cristaux  orangés  de 
3V*0*,K*0,H*0.  I^  liqueur  filtrée  et  refroidie  donne  des  cristaux 
transparents  rouge  grenat  de  3V*0*,K*0,5H*0. 
^    Tous  ces  hydrates  perdent  leur  eau  par  la  chaleur. 

50  vt05,2K*0.  —  Si  on  ajoute  2  molécules  de  potasse  à  1  molé- 
cule d'acide  vanadique,  la  liqueur  laisse  déposer,  dans  le  vide,  de 
beaux  cristaux  incolores  de  V*0*,2K*0,4H*0.  Le  sel  anhydre  est 
cristallin. 

60  V*0^8K*0.  —  Obtenu  en  employant  3  équivalents  de  po- 
tasse, ce  sel  est  en  gros  cristaux  incolores,  cannelés,  transparents 
et  très  déliquescents.  Suivant  la  température  de  formation,  il  ren- 
ferme 9  ou  12  molécules  d'eau. 

70  v*0'^,4K*0.  —  En  ajoutant  un  grand  excès  de  potasse  à 
l'acide  vanadique,  on  a  une  liqueur  qui  ne  cristallise  pas;  mais,  en 
l'agitant  avec  l'alcool,  on  sépare  une  couche  huileuse  qui,  refroidie 
énefgiquement,  se  prend  en  masse  ;  les  cristaux  essorés  ont  pour 
formule  V«O»,4K«O,20H«O.  Le  sel  anhydre  fond  difficilement. 

II.  Vanadates  de  sodium.  —  1*  VO*Na.  —  Obtenu  par  le  mé- 
lange de  l'acide  et  de  la  base  en  proportions  calculées,  ce  sel  cris- 
taUise  difficilement.  On  obtient  pourtant,  à  la  longue,  des  aiguilles 
transparentes  V03Na,2H*0.  Si  on  précipite  et  lave  à  l'alcool,  le  sel 
a  pour  composition  V03Na,2,5H*0.  On  obtient  également  les  sels 
V03Na,8H«0  et  V03Na,4H«0  en  traitant  l'acide  vanadique  par  le 
carbonate  de  sodium  et  lavant  à  l'alcool. 
2*»  V*0*,Na*0.  -^  En  dissolvant  à  refus  l'acide  vanadique  dans 
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une  solution  bouillante  de  carbonate  de  sodium,  on  obtieat 
2V*05,Na*0,5H*0,  mais  en  petite  quantité.  Ce  sel  s'obtient  plus 
facilement,  mais  avec  10H*0,  si  on  ajoute  de  Tacide  acétique. 

30  3V«0\2Na«0.  —  Ce  composé  renfermant  18H*0  est  en  tables 
hexagonales  accompagnant  les  cristaux  de  la  préparation  précé- 
dente. 

40  3V*0»,Na*0.  —  Ce  sel  s'obtient  en  traitant  la  soude  caus- 
tique à  rébullition  par  l'acide  vanadique.  Il  contient  3H*0. 

Tous  ces  sels  perdent  leur  eau  par  la  chaleur. 

50  v*0'^,2Na*0.  —  Obtenu  par  l'action  de  2  molécules  de  soude 
sur  1  d'acide,  ce  composé  V*0*,2Na*0,18H*0  est  en  lames  inco- 
lores, très  brillantes,  et  sous  la  forme  d'un  hexagone  régulier.  Il 
perd  toute  son  eau  par  la  chaleur.  En  traitant  la  liqueur  concentrée 
par  l'alcool,  on  a  un  autre  hydrate  V«05,2Na«0,8H*0. 

60  V*OîJ,3Na«0,26H«0.  —  Prend  naissance  par  le  mélange  de  la 
base  et  de  l'acide  en  proportions  calculées. 

70  v«O»,4Na*O,80H«O.  —  Ce  sel  renferme  la  plus  grande  quan- 
tité de  soude  qui  puisse  se  combiner  à  l'acide  vanadique.  On  l'ob- 
tient facilement  en  traitant  l'acide  par  un  grand  excès  de  soude. 
Si  la  cristallisation  se  fait  à  chaud,  le  sel  renferme  26HK).  Ces 
deux  hydrates  se  transforment  par  la  chaleur  en  un  sel  anhydre 
infusible. 

IIL  Les  vanadates  de  lithium  se  forment  par  les  procédés  ana- 
logues. L'auteur  décrit  : 

V03Li,2H«OetV03Li; 

2V*05,Li«0,12H«0  et  8H«0; 

3V*0^,2Li*0,16H«0  et  le  sel  anhydre; 

V«0»,2Li«0,6H»0  et  le  sel  anhydre  ; 

V*0«,3Li«0,6H«0; 

V*05,4Li«0,H«0,  ou  14H«0  et  le  sel  anhydre.  p.  a. 

Sur  an  pltospliate  de  «iliee  Itydraté  f  P.  HACTE- 

FEUIIiliE  et  S.  KARCiOTTET.  (C.  i?.,  1887,  t.  i04,  p.  56). 
—  A  haute  température,  un  mélange  d'acide  phosphorique  et  de 
sihce  donne  un  phosphate  cristallisé  anhydre  (t.  40,  p.  286).  Si,  au 
contraire,  on  chauffe  pendant  huit  jours  à  125^  seulement  une 
dissolution  de  silice  dans  l'acide  phosphorique,  il  se  produit  des 
concrétions  sphériques,  qui,  projetées  sur  une  plaque  de  porcelaine 
dégourdie  et  placées  dans  l'air  sec,  se  dépouillent  de  l'excès  d'acide 
phosphorique  et  présentent  les  caractères  d'un  corps  pur.  Cet 
hydrate  Ph*0*,SiO*,2H[*0  se  décompose  rapidement  au  contact  de 
l'air  humide.  Il  se  dissout  intégralement  dans  l'eau  à  O^i  mais  à  la 
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température  ordinaire  l'eau  le  décompose  avec  dépôt  de  silice  géla- 
tineuse. Les  cristaux,  noyés  dans  Tacide  sulfurique,  peuvent  être 
examinés  au  microscope  polarisant  :  on  peut  constater  qu*ils  sont 
formés  de  zones  concentriques  résultant  de  Taggiomération  de 
cristaux  prismatiques  dont  les  axes  sont  orientés  vers  le  centre  de 
chaque  sphère.  p.  a. 

Sar  le  toencoAte  de  Mt»iiir*B)'«e  9  K*  SEVBERT  (D, 

cb.  G. y  t.  9#,  p.  791).  —  Ce  sel  est  décrit  comme  formant  des 
aiguilles  limpides,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  20  parties 
d*eau  froide,  bien  plus  solubles  à  chaud,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool, renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Par  Téva- 
poration  spontanée  à  froid  d'une  solution  mixte  de  benzoate  de 
sodium  et  de  sulfate  de  manganèse,  l'auteur  a  obtenu  de  grands 
prismes  (longueur  3«"»,  largeur  6"»"',  épaisseur  1"",5),  très  tendres 
et  flexibles,  clivables  à  la  façon  du  gypse,  souvent  groupés.  Leur 
couleur  est  le  rouge  aurore  vif;  les  lamelles  montrent  deux  axes 
Optiques.  L'analyse  conduit  à  la  formule  Mn(C'H*0*)«+4H*0.  Le 
sel  ne  s'effleurit  à  l'air  que  très  lentement;  chaufTé  au  bain-marie^ 
il  perd  3  molécules  d'eau.  A  16»,  100  parties  d'eau  dissolvent 
6,55  parties  de  sel  à  4H^0.  l.  b. 

Sur  1»  prép»r»tieii   die   l*aeide  elileroMteniiiqiie  ; 

K.  8EUBERT  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  798).  —  Ce  corps  a  été 
récemment  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  R.  Engel  {CompL 
rend.f  t.  tOS,  p.  213)  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  le  chlo- 
rure stannicjue  hydraté  cristallisé  SnCl*4-5H*0;  il  se  dépose  des 
lamelles  de  H*SnCl«  +  6H*0,  correspondant  à  l'acide  chloroplati- 
nique  H«Pta«. 

Lors  de  la  publication  de  la  note  de  M.  Engel,  l'auteur  travaillait 
la  même  question  en  commun  avec  M.  Schûrmann  ;  voici  comment 
il  était  arrivé  à  se  procurer  commodément  de  notables  quantités 
d'acide  chlorostannique.  A  100  parties  de  chlorure  stannique  an- 
hydre, on  ajoute  62  parties  d'acide  chlorhydrique  pur,  de  densité 
1,166;  la  liqueur  s^échauCTe  et  dégage  du  gaz  chlorhydrique.  Après 
refroidissement,  on  fait  passer  dans  celle-ci  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  (environ  8  parties)  ;  le  tout  se  prend  bientôt  en 
masse  cristalline,  presque  sans  interposition  d'eau-mère.  L'analyse 
du  produit,  faite  avec  les  précautions  convenables,  a  montré  que 
les  cristaux  sont  de  l'acide  chlorostannique  H*SnCl«  +  ^H*0. 
Point  de  fusion,  19%2.  l.  b. 
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nur  r»eide  bromoMtanniqite  f  Wk.  SElJBBm*  (Z?.  ck 
G.,  t.  tOf  p.  794).  —  L'auteur  a  cherché  à  préparer  Tacide  bro- 
mostannique  H*SnBr®  -^I-  9H*0  correspondant  à  Tacide  bromopktî- 
nique  obtenu  par  M.  Topsôe,  en  suivant  la  même  marche  que  pour 
Vacide  chlorostannique  (voir  la  note  précédente).  A  100  parties  de 
bromure  stannique  fondu,  on  ajoute  74,1  parties  d'acide  bromh^- 
drique  à  50  0/0;  la  liqueur  s'échauiïe,  se  colore  en  jaune  ambré  et 
se  transforme  bientôt  en  une  masse  cristalline,  formée  d'aigailles 
jaunes,  avec  très  peu  d'eau- mère  interposée;  lorsque  le  dépdt  est 
très  lent,  les  cristaux  forment  des  lamelles  rhomboîdales,  vraisem- 
i)lablement  anorthiques.  Le  produit  est  fusible  à  47"*  ;  i  Tair,  il  % 
montre  très  déliquescent  et  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  Ce 
fait  rend  les  pesées  popr  les  analyses  très  difQciles;  i'auleur  est 
conduit  à  la  formule  H*SnBr*-l-7H'0,  qu'il  a  déduite  de  quab% 
analyses  ;  il  n'ose  cependant  afRrmer  que  ce  degré  d'hydratatioa 
est  absolument  exact;  peut-être  le  véritable  chiCTre  est-il  9H^. 

Le  bromostannate  de  sodium  Na*SnBr«-|-6HK),  non  encore 
décrit,  correspond  aux  chlorostannaté  et  chloroplatinate  et  s'obtient 
en  neutralisant  l'acide  par  le  carbonate  de  sodium  et  laissant  éva* 
porer  spontanément.  Aiguilles  jaune3,  très  solubles  dans  l'eau, 
mais  non  déliquescentes,  efflorescentes  à  l'air  sec.  Chauffé,  dès90» 
il  perd  de  l'eau  et  du  bromure  stannique.  Lors  de  la  préparation,  on 
l'obtient  souvent  mélangé  de  bromiure  de  sodium.  Conservé  quelque 
temps  dans  un  flacon,  il  s'allère  spontanément  en  se  résolvant  eo 
ses  éléments.  l.  b. 

IVote  eomplënieiiteire  «ur  l'aeide  Itrom^sUuiml- 
qnef  K.  SEIJBERT  [D,  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1163).  —  L'auteur 
s'empresse  de  faire  savoir  que  MM.  Preis  et  Rayman  ont  déjà 
préparé  l'acide  bromostannique  en  fines  aiguilles  incolore 
H«SnBr6  +  8H«0  {Lieb.  Anih  CL,  t.  tt9,  p.  329),  ainsi  que  plu- 
sieurs de  ses  sels.  Celui  de  sodium  offrait  la  composition  indiquée 
par  l'auteur  (voir  la  note  précédente).  l.  b. 
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Préparation  de  l*ae<tylène  f  de  VORCRAMl»  (C.  /?., 
1887,  t.  t04,  p.  696).  —  L'expérience  et  les  déterminations  ca- 
lorimétHques  montrent  que  la  plus  forte  proportion  d'acétylène  et 
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la  plus  petite  quantité  d*éthylène  brome  so  forment  en  traitant  le 
bromure  d*éthylène  par  Tisobutylate  de  potassium  sec.  Les  autres 
alcoolates  donnent  une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'éthylène 
brome. 

Il  y  a  donc  là  un  moyen  facile  de  préparer  à  froid  de  Tacétylène 
pur.  On  dissout  2  grammes  de  potassium  dans  20  à  25  grammes 
d'alcool  isobutylique,  on  chasse  l'excès  d'alcoot  à  200""  dans  un 
courant  d'hydrogène. 

La  masse  solide  tapisse  les  parois  du  tube  à  essai,  on  le  remplit 
de  mercure  et  on  le  redresse  sur  la  cuve  à  mercure.  En  introdui- 
sant un  peu  de  bromure  d'éthylène,  la  réaction  commence  immé- 
diatement. Avec  2  grammes  de  potassium,  on  obtient  de  500  à 
600  centimètres  cubes  de  gaz.  On  enlève  les  impuretés  (dibromure 
d'éthylène,  éthylène  brome,  alcool  isobutylique),  en  ajoutant  1  cen- 
timètre cube  d'alcool  à  200  centimètres  cubes  de  gaz,  répétant 
trois  fois  l'opération,  et  absorbant  finalement  les  vapeurs  d'alcool 
par  la  potasse  solide,  ou  par  l'acide  suif  urique.  On  a  ainsi  160  centi- 
mètres cubes  d'acétylène.  p.  A. 

jtetion  de  la  eltaleur  sur  l'iteptinef  Ad.  REIVARD 

(C  /?.,  1887,  t.  t04,  p.  574).  —  En  passant  dans  un  tube  de  fer 
de  1  mètre  de  longueur,  chauffé  au  rouge  visible  seulement  dans 
l'obscurité,  Pheplène  C^H**  se  transforme  principalement  en  hy- 
drogène et  toluène,  avec  un  peu  de  benzine  et  de  petites  quantités 
de  deux  hydrocarbures,  homologues  inférieurs  de  l'heptène,  le 
pentène  C^H»  et  l'hexène  C«H4o. 

Le  pentène  bout  à  30-35*".  II  est  attaqué  par  tes  acides  minéraux 
et  par  l'oxygène. 

L'hexène  bout  à  70-73*.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et 
l'acide  acétique.  L'oxygène,  le  brome  l'attaquent.  En  solution 
éthérée,  il  donne  avec  le  brome  un  produit  d'addition  C^H^^Br^fort 
instable.  Il  se  polymérîse  au  contact  de  l'acide  sulfurique  en  se 
transformant  en  dihexène  C**H*<>,  liquide  incolore,  inaltérable  à 
l'air,  bouillant  à  210-215^ 

En  résumé,  1  litre  d'heptène  donne  87  litres  d'hydrogène, 
200  centimètres  cubes  de  toluène,  20  centimètres  cubes  de  benzine, 
20  centimètres  cubes  de  pentène,  100  centimètres  cubes  d'hexène 
et  100  centimètres  cubes  d'hydrocarbures  bouillant  au-dessus 
de  115*.  p.  A. 

Sur  une  nouirelle  classe  de  ferro-  et  de  ferriey»- 
nureMf  S.-A.  IHUIiliER  (C.  /?.  1887,  t.  t04,  p.  992).  — 
M.  J.  Ortlieb  et  M.  Schûtzenberger  avaient  déjà  observé  que,  si 

Digitized  by  VjOOQ IC 


956  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

on  précipite  par  fraction  le  cyanure  jaune  obtenu  par  le  procédé 
Ortlieb  et  Muller  (t.  4t,  p.  449)  ou  provenant  de  l'épuration  dn 
gaz,  le  dernier  précipité  donné  par  le  chlorure  ferrîque  est  violet. 

Ce  précipité  n'avait  pas  été  obtenu  en  quantité  suffisante  poor 
en  faire  une  étude  complète. 

L'auteur  a  pu  en  trouver  la  constitution. 

Ce  précipité  violet  fut  transformé  en  sel  potassique  par  le  car- 
bonate de  potasse,  et  débarrassé  de  cyanure  jaune  par  l'alcool. 

Le  nouveau  sel  de  potassium  est  soit  en  écailles  minces,  soit  &ï 
tablettes  rectangulaires.  11  est  très  soluble  dans  l'eau  (148  OD 
à  18^).  Sa  solution  donne  des  précipités  colorés  avec  les  sels  métal* 
liques.  L'analyse  lui  assigne  la  formule  FeC«Az»OK^ -|- ^>^W*0. 
Chauffé  entre  300  et  400%  il  perd  8,38  0/0  d'oxyde  de  carbone  pur 
(théorie  8,47)  et  il  reste  du  cyanure  ordinaire  jaune  et  du  cya- 
nure de  fer.  Sa  constitution  serait  donc  Fe(CO)(CAz)*K^.  C'est  uo 
carbonylferrocyanure  de  potassium.  Sous  l'action  du  chlore,  on 
obtient  un  liquide  jaune,  donnant  avec  le  sulfate  ferreux  un  préci- 
pité bleu,  un  peu  violacé.  Ce  sel,  réduit  par  l'amalgame  de  sodium, 
se  transforme  en  un  mélange  de  cyanoferrure  ordinaire  et  de  car- 
bonylferrocyanure. 

Il  y  aurait  donc  aussi  un  carbonylferricyanure  (1).        p.  a. 

Sur  le«  propionates  Mtételliquesf  A4.  RE^TARV 
(C.  R.,  1887,  t.  104»  p.  913).  —  Les  propionates  à'aluminiam, 
d'ammonium,  de  cadmium,  sont  incristallisables.  A  100*,  le  sel 
aluminique  donne  un  précipité  renfermant  (C^Hî^O*)*O.Al*.  Les 
sels  de  baryum,  de  calcium,  renferment  H*0  qu'ils  perdent  à  100 
ou  110^  Ils  sont  solubles  dans  Teau  et  insolubles  dans  l'alcool. 
Le  propionate  de  strontium^  qui  présente  la  même  solubilité, 
renferme  6H*0,  en  perd  trois  dans  Tair  sec,  fond  à  100*  dans 
son  eau  de  cristallisation  et  devient  anhydre. 

(1)  M.  Priedel  fait  remarquer  que  la  découverte  de  ces  corps  confirme  la 
formule  proposée  par  lui  pour  les  ferrocyanures,  formule  hexagonale.  Dans  1« 
carbonylferrocyanure,  un  groupe  AzH  serait  remplacé  par  O  : 

AzH  Ai:H 

C  G 

AzG     CAzH  .AzC     CAzH 


WzG     GAzH  ^AzC     CAzH 


Y 


AzH  O 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  957 

Le  propionate  de  chrome  est  une  masse  amorphe  violet  foncé 
(C8H50«)*0.Cr«, 

Les  propionates  de  lithium^  de  magnésium^  de  potassium^  de 
sodium  et  de  zinc  renferment  H^O  et  sont  très  solubles  dans  Teau 
et  solubles  dans  Talcool.  Le  potassium  donne  un  sel  acide. 

Le  propionate  de  coi&aft  est  couleur  lie  de  vin.  Il  renferme  3H'0. 
La  solution,  rouge  à  froid,  devient  bleue  à  chaud.  Il  est  soluble 
dausTalcool. 

Le  sel  de  nickel  renferme  2H*0. 

Le  cuivre  et  le  plomb  donnent  un  sel  neutre  et  un  sel  basique 
(C3H50«)2R.R0.  Les  sels  de  cuivre  contiennent  H^O. 

Le  fer,  traité  par  l'acide  propionique  bouillant,  donne  an  sel 
ferreux,  cristallisable  et  très  oxydable.  Le  sel  ferrique  est  une 
masse  dure,  décomposable  par  la  chaleur. 

Le  propionate  mercureux  (G3H*0*)*Hg*  est  peu  soluble.  L'eau 
bouillante  le  décompose  en  mercure  et  sel  mercurique. 

Le  propionate  mercurique  est  anhydre  et  fond  à  HO",      p.  a. 

Sur  la  prëparation  de«  isobatylaiulnes»  4efl  pro- 
pylainines    et  de«    Iso-amy laniineM  9    H.    MAIiBOT 

[C,  R.,  1887,  t.  t04,  p.  63,  228,  366  et  998).  —  I.  Reimer,  en 
préparant  les  isobutylamines  par  le  bromure  d'isobutyle  et  l'am- 
moniaque en  solution  alcoolique,  a  obtenu  fort  peu  de  triisobutyla- 
mine  (BuIL,  t.  14,  p.  395).  En  général,  on  a  remarqué  que  les 
aminés  tertiaires  se  formaient  en  moindre  quantité  que  jes  autres. 

Pourtant  en  chauffant,  non  plus  le  bromure,  mais  le  chlorure 
disobutyle  avec  de  l'ammoniaque  dissoute  soit  dans  Teau,  soit 
dans  l'alcool  isobutylique,  l'aminé  tertiaire  se  forme  en  assez  grande 
quantité. 

Il  faut  avoir  soin  d'employer  le  chlorure  et  l'ammoniaque  en 
proportions  équimoléculaires. 

En  solution  aqueuse  on  obtient  1  partie  d'aminé  primaire, 
4  parties  d'aminé  secondaire,  5  parties  d'aminé  tertiaire. 

II.  Pour  séparer  ces  bases,  on  peut,  après  une  séparation  grossière 
par  la  distillation,  suivre  la  marche  suivante  :  la  portion  riche 
en  mono-isobutylamine  est  transformée  en  diisobutyloxamide 
(GOOAzHC*H»)*  en  versant  del'éther  oxalique  dans  une  dissolution 
aqueuse  des  bases  ;  on  sépare  facilement  les  deux  éthers  oxami- 
ques  liquides  qui  peuvent  se  former  en  même  temps.  Pour  la 
portion  riche  en  diisobutylamine,  on  opère  ainsi  :  Le  mélange  de 
bases  anhydres  est  projeté  dans  la  quantité  théorique  d'éther  oxa* 
lique.  Il  se  forme  un  mélange  d'éthers  oxamiques,  avec  les  bases 
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prioiaires'et  secondaires,  et  la  triisobuiylamine  est  séparée  p« 
distillation.  Pour  séparer  les  deux  premières  bases,  on  sapooifie 
leurs  étliers  par  un  lait  de  chaux  :  le  mono-isobutyloxamate  est 
beaucoup  moins  soiuble. 

GOOAz(G*H«)H 
Diisobaiyloxamide  •  ^^ .   /piumu'  ""  Lo^pies  aiguilles  très 

brillantes,  onctueuses  au  toucher,  insolubles  dans  Teau,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  fusibles  à  167^. 

Mono-isobutyloxamate  de  calcium.  —  L'élher  correspondant  s'ob- 
tient, comme  onl'a  vu,  en  traitant  les  bases  anhydres  par  Téther  oxali- 

COAz(C*H«)H  ^     ^ 

que.  On  saponifie  rétheroxamiquei  par  un  laitdechaux. 

On  obtient  par  concentration  un  sel  anhydre  (coo^^*^****^")*  ^' 
En  reprenant  par  l'alcool,  on  a  des  cristaux  en  fines  aiguilles  très 
nettes. 

Le  diisobulyloxamate  de  calcium  cristallise  en  longues  aiguilles 
flexibles  et  soyeuses  beaucoup  plus  solubles.  Il  est  égalemeat 
anhydre. 

m.  Chlorhydrate  de  diisobutylamine  Az(C*H«)«H.Ha.  —  Cesel 
s'obtient  facilement,  même  en  partant  d'un  mélange  contenant  de 
la  triisobutylamiue.  Il  est  en  lames  transparentes,  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'alcool  isobutylique, 
encore  moins  dans  Téther.  Il  se  sublime  dès  240"*.  Traité  par  le 
chlorure  de  platine,  il  donne  peu  à  peu  un  sel  double  en  longs 
prismes  cannelés  rouge  sombre. 

Chloroplatiaate  de  triisobuiylamine  PtGl*,2[(AzG*H»)»HCl].  - 
La  triisobuiylamine  se  combine  très  lentement  à  Tacide  chiorfaf' 
drique,  même  concentré.  Finalement,  à  la  faveur  d'une  agilatioa 
énergique,  la  combinaison  se  produit  ;  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse  et  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
platine.  Il  se  forme  immédiatement  un  précipité  de  prismes  orangés. 
L'eau-mère  laisse  déposer  lentement  de  grands  cristaux  a  facettes 
très  brillantes,  à  teinte  de  rubis.  Ges  deux  dépôts  donnent  les 
.mêmes  nombres  à  l'analyse. 

IV.  En  appliquant  la  même  méthode  à  la  préparation  des  pro- 
pylamines  et  des  iso-amylamines,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir  les 
chlorures  organiques  et  Tammoniaque  en  proportions  moléculaires, 
on  arrive  également  à  obtenir  du  premier  coup  une  forte  propor- 
tion d'n mines  secondaire  et  tertiaire. 

A  cet  effet,  on  chauffe  le  mélange  en  vases  clos  à  140-165* 
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pendant  douze  heures.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  la 

oouche  inférieure  n'augmente  plus  et  que  le  sel  ammoniac  grimpe 

clans  la  couche  supérieure. 

La  couche  aqueuse  inférieure  ne  renferme  guère  que  de  Tammo- 

niaque  et  son  chlorure,  avec  très  peu  d'aminé  primaire.  La  couche 
supérieure  renferme  les  aminés  secondaire  et  tertiaire  à  Tétat  libre 
ot  Tescès  de  Téther  chiorhydrique. 

La  proportion  d*amine  primaire  est  d'autant  plus  faible  que  le 
poids  moléculaire  du  radical  alcoolique  est  plus  élevé  :  1/5  pour 
les  propylamines,  i/iO  pour  les  isobutylamines,  encore  moindre 
pour  les  iso-amylamines.  p.  a. 

Sur  l'aleool  éAylique  bielilwé  CHCi^-CH^.OH  ;  H.  de 
JLACRE  (C.  R.,  1887,  t.  t04,  p.  1184).  — On  ne  connaissait  jus- 
qu'à présent  comme  dérivés  chlorés  de  l'alcool  que  CH*Cl-CH*.OH 
et  CGP-CH*.OH.  Le  terme  intermédiaire  peut  se  préparer  en  rédui- 
sant à  froid  l'aldéhyde  dichlorée  par  le  zincéthyle  en  solution 
éthérée.  Il  se  forme  d'abord  un  composé  zincique  qu'on  décompose 
par  l'eau. 

L'alcool  bichloré  CHGl»-CH*.OH  est  un  liquide  incolore,  vis- 
queux, d'une  odeur  sui  generis,  incristallisable,  bouillant  à  146^, 
D  =  1,145. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Il  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal.  L'acide  azotique  l'oxyde  à 
chaud  et  le  transforme  en  acide  dichloracélique. 

Son  éther  chiorhydrique  CHCl«-GH*Gl  bout  à  114-115°. 
•  L'éther  GHCl«-GH«Br  bout  à  \2S\ 

L'éther  nitrique,  obtenu  par  Taction  de  l'acide  nitrosulfurique, 
bout  à  155-156*. 

L'éther  acétique  bout  à  166-1 68*.  p.  a. 

Aetlon  de  l'aeftde  nitreax  «mr  r»eétone  |  T.  SAJVD- 

meYER  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  639).—  Si  l'on  dirige  dans  de 
l'acétone  refroidie  un  courant  d'anhydride  nitreux,  le  hquide  se 
colore  en  bleu.  En  ne  refroidissant  pas,  la  coloration  bleue  disparaît, 
l'acétone  s'échauffe,  et  par  addition  d'eau  il  se  précipite  une  huile. 
Il  est  préférable  d'employer  de  l'acide  nitreux  liquide  et  de  le 
mélangera  l'acétone.  La  température  doit,  autant  que  possible, 
se  maintenir  à  30*».  L'huile  obtenue  par  précipitation  avec  l'eau 
semble,  d'après  ses  réactions,  être  du  nitrate  d'isonitrosodiacétone 

OAz«OAz-OH 
CH3^A    _(^_cO-GH3 
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En  le  chauffant  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  im  peo 
d*acide  cyanhydrique,  de  Tacétone  et  de  risonitrosochloracéioiie  : 


GH^j,(l |l.CO.GH3+HCl=(GH3)^(>^HA«OHCH3-CO-C^^^^" 


Sur  le«  étliers  oetyli^aes  des  Acides  wmmmm^^  di« 
et   trleltlerMéti4ite«  f    «.    «EHMMO     (C.    /?.,  1887, 

t.  t04,p.  lOQO).  —  Monocbloracélate  (F octyleCmHyiO^OW^.— 
C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  éthérée  et  piquante. 
Il  bout  à  234''  et  se  mêle  en  toutes  proportions  à  Talcool  et  à  Téther. 
D=0,9904. 

On  Toblient  en  faisante  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  un  mélange  de  Talcool  et  de  Tacîde.  On  cbaufTe  ensuite 
trente  heures  jusqu'à  170«. 

Dicbloracétaie  dtoctyle  C«HCI*0«,C«H".  —  On  chauffe  trente 
heures  jusqu'à  ITO"*  un  mélange  de  dichloracétate  de  potassium  et 
d'alcool  octylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

L*éther  est  un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  bouillant  à  244*. 

Tricbloracéiaie  doctyle  CGP0«,C8H".  _  Obtenu  par  un  procédé 
analogue  au  premier  décrit,  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
éthérée,  plus  léger  que  l'eau,  et  bouillant  à  260*.  p.  a. 

Sur  Timide  eKslique^  H.  OKT  et  A.  HEIIÎTJE  {D.  cL 

G.,  t.  tS,  p.  3228).  —  Lorsqu'on  chauffe  à  140o  Toxalate  acide 
d'ammonium,  1  molécule  d'eau  se  dégage  et  il  se  forme  l'acide 
oxamique  COOH.COAzH*.  Ce  dernier  est  traité  par  du  perchlonire 
et  de  l'oxychlorure  de  phosphore  vers  90*  ;  on  reprend  la  masse 
par  Teau  froide  ;  on  chauffe  à  40*  et  on  filtre.  On  dissout  dans  l'eau 
à  60*  la  partie  insoluble  ;  cette  dernière  portion  renferme  Vimide 
oxalique.  On  la  purifie  par  de  l'eau  contenant  une  petite  quantité 
d'ammoniaque. 

Chauffée  avec  de  l'eau,  Timide  oxalique  se  convertit  en  oxamide 
et  acide  oxalique.  Une  solution  concentrée  d'ammoniaque  la  dissout 
en  la  transformant  en  oxamide.  Le  chlorure  mercurique  donne  avec 
une  solution  d'oxalimide  la  réaction  : 

GO.  GOv 

I     >AzH  +  HgGP  =  HCl  +  I     >Az.HgGl. 

G(K  GCK 

A.  B. 
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nur  l'étlier  «iLalacëiiqne  f  "HT.  l¥ISIiICI«l«  (D.  cb, 

G.,  t.  to,  p.  3225).  ^-  On  ajoute  du  sodium  à  une  solution  d'éther 
oxalique  dans  Téther  absolu  et  on  verse  goutte  à  goutte  de  Téther 
acétique.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  un  précipité.  Au 
bout  de  douze  heures  on  filtre,  on  lave  la  partie  solide  avec  de  Téther 
absolu,  on  la  sèche  sur  l'acide  sulfurique.  C'est  un  composé  sodé  dont 
la  formule  est  C®H**OWa.  Traité  par  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se 
convertît  en  éther  oxalacétique  (G«H»)0«C.CO.CH«.GO«C*H«.  Cet 
éther  est  un  liquide  huileux  que  la  chaleur  décompose.  Le  chlorure 
de  fer  colore  en  rouge  sombre  sa  solution  alcoolique. 

L*eau  de  baryte  ou  les  alcalis  étendus  décomposent  cet  éther  en 
acides  acétique  et  oxalique.  L'acide  sulfurique  étendu  le  dédouble 
en  alcool,  gaz  carbonique  et  acide  pyruvîque  : 

CO«C*H».CO.CH«.CO«C«H»  +  3H«0  =  lOW^W  +  COOH.COOH  +  ai'.COOII, 
C0«C«H».C0.CH*.C0«C*H»  +  2H«0  =  2G*H*0H  +  CX)*  -f  CIP.CO.COOIL 

La  saponification  de  Téther  oxalacétique  est  assez  difiicile  ;  elle 
.  donne  entre  autres  produits  un  peu  d'acide  oxalique  et  un  produit 
mono-éthylique. 

L'éther  oxalacétique^se  combine  avec  la  phénylhydrazine.  Ce 
dérivé,  chauffé  avec  de  l'eau  et  saponifié  par  la  potasse,  fournit  un 
dérivé  analogue  à  la  méthyloxyquinizine  que  M.  Knorr  a  obtenu 
en  traitant  à  chaud  par  l'alcool  l'éther  phénylhydrazine-acétylaeé- 
tique. 

Quant  à  la  formation  de  l'éther  sodoxalacétique,  elle  s'explique 
de  la  façon  suivante  :  l'éther  sodacétique  qui  se  forme  se  trouve 
en  présence  d'un  excès  d'éther  oxalique,  et  la  réaction  s'accomplit 
d'après  l'équation  : 

CO.OG2H5  GOO(:i2H5 

I  I 

œ.oc2H5  co 

=G2H50Na4-  I 
GH.HNa  G[12 


io. 


OG2H5  GOOG21I5 


CoMt%iii»isoii«  du  irly^^Hnate  de  «onde  airee  le» 
«leoolM  iiioiio-»tomiqae«  $  de  FORCRA]VD(C.  /?.,  1887, 
t.  t045  p.  291).  —  Glycérinato  de  soude  méthylique 

G3H»NaO^GH40. 

On  igoute  à  une  dissolution  concentrée  de  méthylate  de  soude  dans 
l'alcool  méthylique  la  quantité  correspondante  de  glycérine;  au 
bout  de  quelques  minutes,  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  d'ai- 
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guilles  cristallines  que  l'on  essore  sur  de  la  porcelaine.  Ces  cris- 
taux, chauffés  à  120''  dans  Thydrogène,  perdent  leur  alcool  méth;- 
lique  et  laissent  le  glycérinate  sodique  G^H'^NaO^. 

On  obtient  des  composés  analogues,  se  décomposant  de  la  ntème 
façon,  avec  les  alcools  éthylique,  propylique,  isobutylique  et  amy- 
lique.  p.  A. 

9ar  le  irlye^rinate  de  pete««e  |  de  FORCRAJVD  (C. 

i?,,  1887,  t.  104,  p.  jil6).  —  Gomme  on  ne  peut  dissoudre  le  po- 
tassium dans  la  glycérine  anhydre,  on  procède  comme  il  suit: 
92  grammes  de  glycérine  anhydre  sont  ajoutés  à  une  dissolution 
concentrée  de  39'%1  de  potassium  dans  Talcool  éthylique  anhydre. 
Après  refroidissement,  on  sépare  par  le  filtre  les  cristaux  formés, 
et  on  les  étale  sur  une  plaque  de  porcelaine,  dans  Tair  sec.  Les 
cristaux  ont  pour  formule  C^H"ïKO^,C*H«0.  Ils  peuvent  avoir  un 
centimètre  de  longueur  et  paraissent  orthorhombiques  ou  clino- 
rhombiques.  Ces  cristaux  sont  très  altérables.  Chauffés  à  120^  dans 
un  courant  d*hydrogène,  ils  perdent  leur  alcool  et  donnent  le  gljw 
cérinate  C^H'^KO^.  Cette  perte  d*alcool  se  fait  lentement  à  froid  au 
voisinage  de  Tacide  sulfurique.  p»  a. 

C«mMiiai«en«  du  ^lyeérinate  de  potasse  »Yee  le« 
uleoels  Mtene-ntomiqaeM  9  de  FOR€RA]ni(C./?.,  1887, 
t.  IIMt,  p.  861).  —  Le  glycérinate  de  potasse  se  prépare,  comme 
celui  de  soude,  au  moyen  du  glycérinate  méthyliqueG*H''KO*,GlI*0, 
chauffé  à  120"*  dans  l'hydrogène.  On  peut  préparer  également  le 
glycérinate  éthylique,  proi^ylique,  amylique,  isobutylique. 

L'étude  thermique  de  tous  ces  composés  montre  que  les  aloools 
C«H*«  +  *0  se  combinent  aux  glycérinates  alcalins  pour  donner 
des  composés  C^H'^MO  -|-  A,  M  pouvant  être  K  ou  Na,  A  pouvant 
être  CH^O,C3H«0,C3H80,C»H»«O.Le  dégagement  de  chaleur  pro- 
duit par  l'addition  de  la  molécule  d'alcool  est  d'autant  plus  petit 
que  le  poids  moléculaire  de  l'alcool  est  plus  grand  ;  pour  le  même 
alcool,  il  décroît  lorsque  le  poids  atomique  du  métal  augmente. 

p.  A. 

Har  le  trielilorare  de  l'aeide  clilorisoliaiyrlqae 
tertiaire  et  sur  l'ëtlier  de  l^aeétoneeliloroferiiie  | 
€•  l¥IIiIi«ERODT  et  W.  RIJRR  {D.  cb,  &.,  t.  tO.  p.  539). 
—  En  faisant  agir  au  bain-marie  le  pentachlorure  de  phosphore 
sur  l'acétonechloroforme  solide,  on  obtient  le  trichlorure  de  l'acide 
chlorisobutyrique  et  de  l'éther  acélonechloroforme.  On  ajoute  de 
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VGwm  au  produit  da  la  réaction  et  on  soumet  à  la  distillation  frac- 
tionnée rhuito  qui  «'est  séparée,  aprôs  l'avoir  desséchée  sur  du  chlo- 
rure de  caloiom.  La  portion  passant  à  la  dislillaiion  Jusqu'à  lOO^" 
renferme  rétber,  tandis  que  la  partie  distillant  à  iSO-l  70^  renferme 
le  trichtorure  qu'on  purîlîe  facilement  en  le  faisant  cristalliser  dans 
de  l'éther  et  le  soumettant  à  la  sublimation 

L'étber  acélonechloroforme  C8H*«Gl«0  ou  0[G(CH3)«(CC13;]« 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  bouillant  vers  i56<>  et  pi*o- 
voquant  le  larmoiement.  U  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  n'es! 
décomposé  qu'à  une  température  élevée. 

Le  tricblorure  de  ï acide  cblorisobutyrique  tertiaire 

GIC(GH3)2CGP 

est  un  corps  solide,  d'une  odeur  forte,  fusiWe  et  distillable  à  peu 
près  à  la  même  température,  soit  vers  lôT^'.  Il  distille  facilement 
avec  la  vapeur  d'eau,  sans  décomposition.  p.  r. 

Sur  les  earaetëres  4e  l'ituile  d*ollire  y  A.  liEVAIi- 

JLOIS  (C.  R.,  1887,  L  t04,  p.  371).  —  Des  échantillons  divers 
d'huiles  d'olive,  d'une  pureté  absolue,  ont  été  essayés  à  la  station 
agronomique  de  Nice  et  ont  présenté  les  caractères  suivants  : 

La  densité  à  15°  n'a  varié  que  de  0,9167  à  0,9177  et  ce  dernier 
nombre  est  exceptionnel.  Les  autres  huiles,  sauf  celle  de  sésame  qui 
ee  différencie  facilement,  ont  des  densités  notablement  plus  fortes. 

Le  réaetif  Gailleiel  (acide  azotique  chargé  de  vapeiu*s  niirôuses) 
a  donné  une  coloration  verbe,  tirant  quelquefois  sur  le  jaune.  La 
réaction  d'Andoynaud  (action  de  Tacide  azotosulfurique  et  de  l'éther 
sur  l'huile  chargée  de  bichromate  de  potassium)  a  le  plus  souvent 
donné  une  franche  coloration  verte. 

Action  du  brome.  —  5  grammes  d'huile  sont  pesés  dans  un  tube 
à  essai  de  15  centhnètres  de  longueur  et  de  15  millimètres  de  dia- 
mètre. On  ajoute  10  centimètres  cubes  d'une  solution  au  cinquième 
de  potasse  dans  l'alcool  à  93^.  On  &it  bouillir  un  quart  d'heure  au 
bain-marie  et  on  ajoute  de  l'alcool  pour  avoir  50  centimètres  cubes. 
On  prend  5  centimètres  cubes  de  la  solution  que  l'on  met  dans  un 
tube  pouvant  être  bouché  par  un  bouchon  de  verre,  on  acidifie  à 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution 
titrée  de  brome  dans  l'eau,  aussi  concentrée  que  possible.  On  agite 
fortement  après  chaque  addition,  et  on  s'arrête  quand  le  liquide  a 
pris  une  teinte  jaune  persistante.  Le  titre  do  la  solution  de  brome  se 

prend  avec  10  centimètres  cubes  d'une  solution  au  ^  d'acide  arsé- 
nieux  dans  l'acide  chlorhydrique. 
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Cette  méthode  donne  des  résultats  constants.  Pour  diaq^ 
gramme  d'huile  d'olives,  il  faut  de  O^^^Blî  à  0^,522  de  brome.  Les 
autres  huiles,  sauf  Thuile  d* arachide,  absorbent  beaucoup  {dos  de 
brome.  Mais  Thuile  d'arachide  se  reconnaît  à  ce  que  la  sohitk» 
de  son  savon  dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  se  prend  en  masse 
par  le  refroidissement.  p.  a. 

M.  BBRCIREKlir   (D.  eb.  G.,  t.  t»0,  p.  531).  —  L'auteur  a 
cherché  si  réther  de  l'acide  isosuccinique  donne  avec  Tacide  nitreax 
CH«  CH» 

un  dérivé  nitrosé  ^<^^r\xi  ^^  ^"^  dérivé  isonilrosé  C=Az.OH. 

àooH  àooH 

Le  produit  obtenu  fond  à  94^.  11  possède  la  compo^tion  coilé- 
simale  et  les  caractères  de  Tisonitrosodérivé.  La  réaction  est  donc 
la  suivante  : 

CH3  I 

I  +AzO.OH  =  CO»  +  G2H5.0H  +  C=A2.0H 

GH=(G00GaH5)a  I 

CO0(?H5 


Omrdailan,  par  le  perai»iis»n»ie  die  p«toMdi 
ûm  V^Tt^^^Ml^jlfUkhwk^  et  die»  Aérlwém  liensérniviM 
à  dievm  eli»tHie«  Xmtérml^m  ^mmm  \m  pesitiom  «rttM  ^ 
Adi.  eiiAIJIi  et  E.  PIE8ZCEK  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  S08^.-* 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  de  rorthodiéthji- 
benzine  et  de  l'ortho-éthylpropylbenzine  ne  se  fait  pas  d'une  ma- 
nière identique  à  celle  de  l'orthoxylène.  La  présence  de  plusieurs 
atomes  de  carbone  dans  Tune  des  chaînes  latérales  semble  modi- 
iler  les  résultats  ;  dans  ce  cas,  il  ne  se  formerait  que  de  l'adcfe 
phtalique.  Mais  si  l'oxydation  est  très  lente,  on  trouve  de  Tadde 
téréphtalique  qui  proviendrait  d'une  action  secondaire. 

L'ortho-éthyltoluène,  traité  par  le  brome,  donne  un  dérivé  brome 
qui  bout  à  22i^  Ghauiïé  avec  AzO-^H  en  tubes  scellés  à  SOO»,  ce 
corps  monobromé,  dont  la  formule  doit  être  G«H*.GH»  ,.C*HL  Br 

s'oxyde  et  fournit  un  acide  C«H«(CH»)^^j. (CO«H)^^jBr^^j  fusU>le  à  118*, 
différent  de  celui  de  M.  Jacobsen. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  transforme  l'ortho-ëthyltoluèDe 
en  deux  acides  sulfonés  a  et  ^  donnant  des  sels  bien  définis. 

A.   B. 
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iàeilon  die  l'anliyilridie  •vilfkireiim  ««r  1»  beiuiiMe  ) 

^y.-m.  COIiBT  et  C.-9.-1II.  liOIJQHIillir  (D.  cb.  G.,  t.  ••, 

p^  195).  —  Quand  on  traite  la  benzine  par  l'anhydride  sulfurique, 
il  se  forme  de  la  diphénylsulfone.  MM.  Friedel  et  Crafts  ont 
obtenu,  en  faisant  réagir  l'anhydride  sulfureux  en  présence  du 
cblorure  d'aluminium,  le  corps  C^H^^.SO.OH.  Les  auteurs  ont. 
répété  cette  préparation,  et  ont  obtenu  en  grande  quantité  de 
l'oxysulfure  de  diphényle  C«H»-SO-G«H»,  fondant  à  70-71^  Par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate,  il  donne  de  la  diphényl- 
sulfone. En  employant  SOGl^,  au  lieu  de  SO^,  on  obtient  le  même 
produit. 

Il  est  intéressant  de  constater  que  ce  corps  complète  la  série 

C6H5 .  S.G6H5,        G6H5 .  SO .  Cm\       G^H» .  SO^ .  G^H». 

Nitralion  de  Toxysulture  de  diphényle.  —  Cette  opération  est 
difBcile,  car  Tacide  nitrique  agit  comme  oxydant.  Il  se  forme  simul- 
tanément du  dinitrosulfobenzide,  du  dinitro-oxysulfure  de  diphé- 
nyle, et  un  troisième  produit  non  étudié.  e. 

Aetion  die  1»  pliénylliydrasine  «nr  !••  laeione») 

Mf.  uriSIilCElVUS  {D.  cb.  G.,  t.  t»0,  p.  401).  —  La  pbényl- 
hydrazine  donne  avec  les  lactones,  non  pas  un  produit  de  con- 
densation comme  les  aldéhydes  et  les  acétones,  mais  un  produit 
d'addition.  Les  expériences  ont  porté  sur  le  phtalide  et  la  valéro- 
laclone.  Les  substances  obtenues  sont  décomposées  par  la  potasse 
aqueuse  ù  chaud  avec  régénération  de  la  phénylhydrûzine  et  de  la 
lactone«  L*acide  sulfurique  et  le  perchlorure  de  fer  provoquent  une 
coloration  violette. 

Gette  catégorie  de  corps  ne  peut  donc  en  aucune  façon  induire 
en  erreur,  lorsqu'on  emploiera  la  méthode  de  E.  Fischer  pour  dé- 
terminer les  fonctions  acétoniques  ou  aldéhydiques  d'une  sub- 
stance. E. 

noue-  et  dlitolyl»Mtliie«  diérivécM  dle«  irais  cré- 
MlB  iMmëres)  T.IHERZ  et  P.  nVIiliER  {D.  cb.  G.,  t.  •#, 

p.  544).  — Lorsqu^on  chauffe  en  tube  scellé  à  une  température  de 
300-31 0'',  pendant  quarante  heures,  le  paracrésol  avec  trois  fois 
son  poids  de  bromure  de  zinc  ammoniacal  et  son  poids  de  bromure 
d*aminonium,  on  obtient  un  mélange  de  paratoluidine  et  de  cfi- 
p.-tolylamine.  On  arrive  au  même  résultat,  tout  au  moins  qualita- 
tivement, en  remplaçant  les  bromures  par  les  chlorures  et  en  chauf- 
fant à  830-840\ 
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La  di-p.^tolyiaintae  cmtaHise  dani^  Falc^ol  en  loques  aigvîlks 
blanches,  ûiôiblés  à  79-,  et  distille  à  â20^2f. 

Le  paracrésol  n*est  pas  complètement  transformé  dans  œtle 
réaction,  et  c'est  la  ditolylamine  qui  se  forme  comme  produit  pria- 
dpaL 

Avec  Torthocrésol,  la  réaction  se  passe  de  la  même  manière.  La 
di'O.'toMamine  qui  prend  naissance  est  une  huile  légèr^neai 
jaunâtre,  ne  se  concrétant  pas  par  le  froid  et  distillant  à  SOS-âÔB'. 

La  di-p.4olylamine  a  été  préparée  autrefois  par  Girard,  deLaîre 
et  Cbapoteaut  {Bull^  t.  1^,  p.  368),  qui  avaient  trouvé  S55-d60" 
comme  point  d'ébullition,  et  la  di-o.-tolylamine  par  Girard  et  Wilto 
{BiiIL,  t.  9ft,  p.  48).  La  première  de  ces  bases  donne,  avec  Tacide 
nitrique  concentré,  une  coloration  jaunâtre,  tandis  que  la  solution 
étendue  de  la  seconde  danâ  l'acide  sulfurique  donne,  par  addition 
d'acidô  nitrique,  une  coloralion  qui  passe  successivement  du  jaune 
au  vert,  puis  au  rouge  brun. 

Le  métacrésol  se  comporte  de  même  que  ses  isomères,  et  la 
di-m.*tolylamine  obtenue  se  présente  sous  la  forme  d'une  boUe 
épaisse,  qui  ne  se  concrète  pas  à  —  12*  et  distille  à  321*324*. 
KoBsak,  qui  Ta  préparée  précédemment,  donnait  conune  point 
d'ébullition  319-820°. 

La  di-m.-tolylamine,  dissoute  dans  Tacide  sulfurique  concentré, 
donne,  par  addition  d'acide  nitrique,  une  coloration  jaune  qui  de- 
vient vert  bleuâtre  si  l'on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d*acide 
nitrique.  f.  r. 

!lar  rétker  die  l*»eMe  niirolieiisylMialoMi^we  ^ 
E.   liEIiliilIAJViV  et  €Ji.    SCHIiEICII    {D.   cb.   G.,  U  tm, 

p.  434).  —  Action  du  chlorure  de  benzyle  paraniiré  sur  le 
dérivé  sodiqne  de  réthar  malonique.  —  On  obtient  le  produit 
Az02.C«H*.GIR  cOOG«Hii    ,  .«    ..  ^      .. 

Az02  C^H*.CH2"^    *^C00G*H5*  La  saponinration  ne  réussit  m 

avec  les  alcalis,  ni  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L*élht*r 
fond  à  170°.  En  même  temps  que  ce  produit  dinitré,  il  se 
forme    une  très    petite    quantité    du    dérivé   raononitrobenzyle 

jl>ti<^>QQQ2j|jj,  fusible  a  63°.  La  potasse  aqueuse 

saponifie  ce  dernier  corps  avec  une  grande  facilité. 

En  réduisant  Téther  dinitrobenzylé  par  le  chlonire  stan- 
neux,  et  en  décomposant  le  sel  double  par  H*S,  on  obtieni 
(G6H*.AzHVGH^)2=C=(C00C2H»)«.  Le  chlorhydrate  fond  à  230*, 
la  base  libre  à  60°. 
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Action  du  chlorure  de  benzyle parauiiré  sur  le  dérivé  sodique 
de  Fétber  éthylique  de  F  acide  étbylmalonique.  —  En  opérant  comme 

précédemment,  on  obtient  ^^°*-^''"*(§}Î^C<ggggîÎ5.  Traité 

par  les  alcalis,  cet  éther  se  saponifie  »  perd  de  Tacide  carbo- 
xiique,  et  se  transforme  en  acide  nitrobenzyléthylacétique 
(^  Az02 .  C«H* .  CH«)(C«H5) .  CH .  COOH. 

Action  du  chlorure  de  benzyle  orthonitré  sur  le  dérivé  sodique 
de  H éther  malonique.  —  On  n'obtient  que  le  dérivé  dinitrobenzylé. 
Les  alcalis  ne  le  saponifient  pas.  Il  fond  à  97*». 

Action  du  chlorure  de  benzyle  orthonitré  sur  fétber  sodo- 
étbylmalonique  (C3H5)(Na)C=(GOOC*H»).  —  On  n'a  pas  isolé  le 
produit  nitré  obtenu,  mais  en  réduisant  par  le  zinc  et  Tacide 
acétique,  on  a  obtenu  un  corps  fondant  à  114'',  qui  est  très  proba- 
blement le  p'éthylhydrocarbostyrile  p-  éthylcarboxylé. 

L'éther  dinitrobenzylé  donne  par  réduction  un  produit  de  con- 
densation analogue.  e. 

RéaetioiiB  die  quelques  dlaldéliydieB  ei  mmétowtem^ 

W.  HIlflVCHlIIEYER  (Z).  ch.  G.,  t.  «O,  p.  507).  —  Action  de 
Thydroxylamine  sur  Tisophialaldéhyde,  —  On  ajoute  à  1  molé- 
cule d'aldéhyde  une  solution  aqueuse  de  3  molécules  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  et  3  molécules  de  soude;  il  se  forme 
des  feuillets  brillants,  fondant  à  211-212%  C6H*(CH=Az.0H)«. 
En  traitant  par  CH^.COCl,  on  obtient 

C6HHGH=Az.0H)-»  f  -iCH3.G0Gl  =  2HG1  -f-  G6HHGAz)2  -f  2GH3-G02H . 

La  téréphtalaldéhyde  ne  donne  pas  cette  réaction. 

Hydroxylamine  et  orthophtalaldébyde.  —  Le  produit  obtenu  fond 
à245^ 

Les  p-dinitro  et  p-diamidobenzophénone,  la  p-amido-acétophénone 
se  combinent  à  Thydroxylamine  et  à  la  phénylhydrazine  ;  la  tétra- 
niéthyldiamidobenzophénone  à  Thydroxylamine  seulement.  C'est, 
jusqu'à  présent,  le  seul  exemple  d'une  acétone  ne  réagissant  pas 
sur  la  phénylhydrazine .  e. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  pbénylméiliyl- 
aerylique  et  de  l*aeide  pbénylisobutyrique  %  li.  £!!£• 
LEitIVO  {D,  ch,  G. y  t.  «O,  p.  616).  D'après  l'auteur,  dans  la 
synthèse  des  acides  aromatiques  au  moyen  des  aldéhydes  aroma- 
tiques et  des  anhydrides  des  acides  gras,  la  condensation  porterait 
sur  le  carbone  le  plus  voisin  du  carboxyle,  comme  Tadmet  Fitlig. 
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Préparation  de  F  acide  pliénylméthylacrylique,  —  La  méthode 
de  Conrad  et  Bischof  donne  les  meilleurs  résultats.  On  chauflé  à 
130**,  pendant  trente  heures,  en  vase  ouvert,  de  Taldéhydebenzoîque, 
(le  Tanhydride  propionique,  et  de  Tacétate  de  sodium  sec.  On  obtient 
75  0/0  de  la  quantité  théorique  de  CSH^.CH  :  C(CHî*)-COOH. 

Cet  acide,  réduit  par  Tamalgame  de  sodium,  donne  l'acide  phé- 
nylisobutyrique. 

Pliénylisopropylamine  G«H'iCH«CH(CH»)AzH«.  —  S'obtient  en 
diauffant  pendant  cinq  à  six  heures,  en  tube  scellé,  le  sel  am- 
moniacal de  l'acide  phénylisobutyrique.  L'amide  ainsi  obtenue, 
G6H5.CH«.GH(GH3)C0AzH2  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  109*. 
On  la  transforme  en  aminé  en  la  traitant  successivement  par  le 
brome  et  la  potasse  caustique. 

Nitration  de  F  acide  phénylméthylacrylique.  —  Il  est  avantageux 
de  nitrer  l'éther  mélhylique  plutôt  que  l'acide  libre.  On  obtient  un 
corps  fondant  à  208%  qui,  par  oxydation  avec  le  permanganate, 
fournit  de  l'acide  paranitrobenzoïque  :  c'est  donc  l'acide  paranitro- 
phénylméthylacrylique. 

Il  se  forme  également  une  petite  quantité  du  dérivé  ortho. 


Eibera  earboniques  ^  «•  BEIVIIER  {JD.  cb.  C,  t.  i», 
p.  2950).  —  Sandmeyer  attribue  à  roxyméthénylamidophénol  la 
constitution  suivante  : 


Il  obtient  ce  dérivé  en  chauffant  légèrement,  avec  de  l'acide 
[ilorhydrique,réth 
corps  les  formules 


chlorhydrique,rétherG6H*<Q^^GOG2H5.  L'auteur  attribue  à  ces 


AzH  .Â2C2H5 

L:qi'<    >C0        et        G6H*(    >G0  . 

Sandmeyer  a  trouvé  un  élher  isomérique  ;  de  sorte  que  les  deux 
formes  peuvent  exister  et  que  dans  maintes  réactions  on  passe  de 
l'une  à  l'autre.  Mais  on  ne  saurait  encore  dire  laquelle  des  deux 
convient  à  l'élher  en  question .  a.  b. 

Sur  les  acides  aldéfiydopKénoxyaeétiqaeM  i«i»« 
nieriiiaeië  ;  Tli.  KliKAlV  {D.  cli.  G.,  t.  t9,  p.  3041).  — 
Acide  p.-aldéhydoplwnoxyacétique  G6H*(GH0)^^j(OGH«.C0OH)^^j. 
—  On  chauffe  au  bain -marie  dans  une  capsule  d'argent  de  l'acide 
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monochloracétique  et  de  Taldéhyde  paroxybeozoïque  en  propor- 
tions équivalentes.  On  y  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  ce  que  la  réac- 
tion soit  alcaline.  Quand  le  tout  se  prend  en  une  masse  solide,  on  y 
verse  un  peu  d'acide  monochloracétique  sans  détruire  l'alcalinité 
du  mélange,  on  reprend  par  l'eau  et  on  évapore  à  sec.  Ensuite  on 
dissout  dans  l'eau  chaude,  on  laisse  refroidir  et  on  précipite,  par 
l'acirie  chlorhydrique,  l'acide  aldéhydique.  Ce  dernier  est  isolé, 
dissous  dans  l'eau  bouillante,  et  traité  par  le  carbonate  de  calcium 
qui  le  transforme  en  sel  de  calcium  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
chlorhydrique  isole  l'acide  p.-aldéhydophénoxyacétique  qui  fond 
à  lOS""  et  présente  toutes  les  propriétés  des  aldéhydes,  mais  ne  ré- 
duit pas  la  hqueur  de  Fehiing. 

Il  est  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  surtout  dans  Tacide 
acétique  cristallisable.  Son  sel  de  baryum  est  insoluble. 

L'eau  de  brome  donne  dans  une  solution  d'acide  p.-aldëhydo- 
phénoxyacétique  un  précipité  blanc.  C'est  l'acide  précédent  mono- 
bromé,  fusible  à  ISS*". 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans 
une  solution  alcoolique  de  cet  acide  p.-aldéhydique,  on  obtient 
l'éther  éthyliqiie  qui  se  décompose  vers  100^. 

Acidem.'aldéhydophénox}racétiqaeCm\CHO)^^pCHKœOH)^^^ 

—  On  l'obtient  comme  Tacide  para.  Il  fond  à  148*.  Son  sel  de  ba- 
ryum est  beaucoup  plus  soluble.  L'eau  de  brome  le  convertit  éga- 
lement en  un  acide  monobromé,  fusible  à  154<'.  L'éther  m.-aldé- 
hydophénoxyéthy [acétique,  préparé  par  la  méthode  indiquée  plus 
haut,  commence  à  fondre  vers  120". 

Les  oxydants  transforment  ces  deux  acides  aldéhydiques  en 
acides  dicarboniques  correspondants  : 

A  cide  pbénoxy&cétique'p.'Carbonique 

G6H4(GOOH)^jj(OGHa  .COOH)^^j. 

L'acide  p.-aldéhydophénoxyacétique  pur  et  parfaitement  sec  est 
très  stable.  S'il  est  humide,  il  s'oxyde  lentement  à  l'air.  Cette 
oxydation  est  très  rapide  lorsqu'elle  a  lieu  en  présence  du  perman- 
ganate de  potassium,  dans  une  solution  alcaline  très  étendue  sous 
l'action  d'une  douce  chaleur.  On  filtre  pour  séparer  l'hydrate  de 
manganèse  et  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  met  en  liberté 
l'acide  phénoxyacétique -p. -carbonique.  Ce  dernier  fond  à  278^.  Il 
se  dissout  principalement  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique 
cristallisable. 
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Aotfe  pbénoxyaeétiqae^m.-carbomqae 

C6H*(COOH)^,^(OCH2.COOH)^3.. 

Il  se  prépare  de  la  même  façon  que  l'acide  para,  et  se  comporte 
comme  lui.  Il  fond  à  206^ 

On  les  analyse  tous  deux  au  moyen  de  leurs  sels  neuU'es  d*ar- 
ge«t. 

L'acide  p.-aWéhydophénoxyacétique  donne  avec  la  pbéDjlhy- 
drazine  un  corps  C«H*(CH=Az«H-CeH5)^^^(0CH«.C00H)^^j  fusible 

à  i59«.  L'acide  meta  fournit  un  composé  analogue  fusible  à  140. 

Ces  acides  aldéhydiques  possèdent  la  propriété  de  se  condenser 
avec  les  dérivés  de  l'acide  cinnamique  en  présence  de  l'acétate  de 
sodium  et  de  l'anhydride  acétique.  On  chauffe  le  mélange  pendant 
cinq  heures  ;  on  reprend  par  l'eau  et  on  ajoute  de  la  soude,  puis  on 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions  il  se  forme 
avec  l'acide  p.-aldéhydophénoxyacétique  de  Vacide  pbénoxyacé- 
tique-p.-acrylique  C«H*(CH=GH-COOH)^,j(OCH«.GOOH)^^,  fusible 

à  225°,  et  avec  l'acide  meta,  de  Vacide  phénoxyacétique-m.'acrjr' 
lique  qui  fond  à  24 9<». 

Ces  deux  composés,  appelés  encore  acides  para  et  mélacouma- 
roxyaeéiique^  offrent  sensiblement  les  mêmes  réactions.  Leurs 
sels  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  sont  peu  solubles.  L'eau  de 
brome  forme  avec  chacun  d'eux  un  produit  d'addition  brome. 

En  versant  peu  a  peu  de  l'aldéhyde  dans  une  solution  aqueuse 
d'acide  o.-aldéhydophénoxyacétique,  saturé  par  de  la  soude  très 
étendue,  il  se  forme  de  Vacide  o.-acrylaldéliydopliénox^'acétiquo 
C«H*(CH=CH-CHO)^^j(OCH^COOH),^^.  On  le  sépare  en  versant 

dans  le  mélange  de  l'acide  sulfurique.  Il  fond  à  ISS"*. 

L'acide  meta  correspondant  cristallise  avec  1  molécule  d'eau. 

L'acide  para,  obtenu  dans  les  mêmes  conditions,  fond  à  182**. 

Ces  trois  acides  présentent  toutes  les  propriétés  des  aldéhydes. 

On  obtient  également  des  produits  de  condensation  avec  les 
acétones  et  les  acides  aldéhydophénoxyacétiques  en  présence  de 
la  soude.  On  procède  de  la  même  façon. 

L'acide  pbénoxyacétique-o .  -acrylmétbylacétone 

C«H4(CH-CH-COGH3)^^^(OCH2GCX)H)^,^ 

fond  à  lOS"".  Le  dérivé  meta  est  anhydre  et  fond  à  122*;  le 
dérivé /Mtra  vers  177**. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  réagit  sur  l'c-aldéhydophé- 
noxyacétate  de  sodium  en  présence  du  carbonate  de  sodium.  Le 
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mélange  est  dissous  dans  Teau  ;  oa  le  laisse  reposer  vingt-quatre 
heures;  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  et  on  reprend  par 
réther.  Ce  dernier  &*eropare  d'un  corps  fusible  à  1S8®  qui  est  de 
V  acide  o.-aldoximepbénoxyaeétique 

C«H*(CH = AzOH)^^  j(0  .CH2 .  COOH)^,^. 

Le  dérivé  rnéUi  correspondant  fàod  à  ii^^  ;  le  para  i  IGS"". 
Ces  trois  nouveaux  acides  forment  des  sels  biieii  déflnis;.  Tous 
trois  donnent  un  précipité  vert  sale  avec  la  liqueur  de  Fehling. 

A.    B. 

fUmw  le»  »eide«  »paiM»tlqiie«  mjrnnwkrim  imowmhr^m 
e#  Biir  les  eoiiiliiii»iBan«  lÊem  nitriles  »vee  li^  i^é- 
laylKyArfMiine  ^  W.  BROHIHE  {D.  ch.  G.,  L  «O,  p.  521). 

—  Le  sel  de  calcium  de  Tacide  métacyanobenzoïque  fournit  par  la 
distillation  sèche  du  benzonitrile  et  du  métadicyanure  de  benzine, 
tandis  que  le  sel  de  calcium  de  l'acide  paracyanobenzoïque  dans  les 
mêmes  conditions  foumit  du  benzonitrile  et  une  acétone,  la  para- 
dicyanobenzophénouo 

Cette  acétone  fond  à  204^5.  Elle  est  soluble  dans  Talcool^ 
réther,  la  benzine  et  dans  une  grande  quantité  d'eau.  On  Ta  com- 
binée, pour  la  caractériser^  à  la  phénylhydrazine  et  on  a  trouvé 
qu'elle  se  combinait  à  3  molécules  de  phénylhydrazine  pour 
former  un  composé  fusible  à  212**,  représenté  par  la  formule 

/AzH2 
p6H4^C^Ae.AzH.C6H5 
J^";<C:=Az.AzH.G6H5. 
^'"*<G=Az.AzH.G6H5 

\AzH2 

Cette  substance,  soumise  à  la  sublimation,  donne  l'acétone  fusible 
à204«,5. 

L*auteur  a  essayé  également  de  combiner  le  benzonitrile  avec  la 
phénylhydrazine,  et  il  a  obtenu  une  combinaison  solide  sur  laquelle 
il  reviendra  plus  tard. 

Acide  benzophénoneparadicarbonique 

p.  C0H*<-9^" 
p.  C6H*<^^^j- 

Cet  acide  s'obtient  facilement  en  traitant  l'acétone  ci-dessus 
par  la  potasse  alcoolique  ;  il  ressemble  beaucoup  à  l'aeide  téré- 
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la  masse  est  maintenue  alcaline  et  on  ajoute  de  Teau  à  mesure 
phtalique  et  se  sublime  à  une  température  élevée.  Son  éiher  mé- 
thylique  fond  à  iSS""  et  cristallise  en  longues  aiguilles,  tandis  que 
réther  méthylique  de  Tacide  tëréphtalique  fond  à  140*  et  chstaUiâe 
en  prismes.  '•  R. 


Sur  l*»eMe  MiétAerAiialbeMB^Vqiae  f  "W.   RR9HHE 

(D,  cb.  G.,  t.  tr#9  p.  524).  T-  Cet  acide  a  été  préparé  par  Traugoti 
Sandmeyer  {Bull.,  t.  Aéf  p.  808)  en  partant  de  l'acide  amidoben- 
zoïque  correspondant;  l'auteur  s'est  proposé  d'en  étudier  les  divers 
dérivés  et  en  décrit  dans  cette  notice  les  sels  d'argent,  de  baryum, 
de  calcium  et  de  zinc,  ainsi  que  les  éthers  méthylique  et  éthylique. 
Lorsqu'on  chauffe  l'acide  métacyanobenzoïque  avec  du  salpêtre 
et  de  l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  de  l'acide  îsophtalique. 

Vamidoxime  de  T acide  cyanobenzolfue  m.   C*H*^^^^^^) 

s*obtient  facilement  en  faisant  digérer  au  bain-marie  une  solution 
alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium  et  une  molécule  d'acide  cyanobenzoîque. 
L'amidoxime  ainsi  obtenue  fond  à  198®  en  se  décomposant  partiel- 
lement. 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
solution  ammoniacale  de  l'acide  cyanobenzoîque,  Tauteur  a  obtenu 
une  combinaison  renfermant  1  molécule  H^S  pour  â  molécules  de 
l'acide  ;  ce  nouvel  acide  fond  à  199*^  et  donne  par  réduction  un  acide 
fusible  au-dessus  de  300®  et  se  sublimant  sans  décomposition. 

Enfin,  en  introduisant  de  l'acide  métacyanobenzoïque  mélangé  à 
de  la  benzine  dans  de  Tacide  sulfurique  fumant,  abandonnant  le 
mélange  pendant  vingt-quatre  heures  et  le  faisant  couler  avec 
précaution  dans  de  l'eau,  on  obtient  un  précipité  brun,  cristalli- 
sable  dans  l'alcool  et  qui  n'est  autre  qu'une  combinaison  de  2  molé- 
cules d'acide  métacyanobenzoïque  avec  une  molécule  d'eau. 

Cet  acide  aurait  pour  formule 


GOOH 
/-k^;KJl  =  AzH 


Q6H4<^^ 


dur  l'aeidie  iranilliiiaxyaeéUque)  Tb.  ElilLUT  (D. 

cb.  G.,  t.  !•,  p.  3054).  —  On  chauffe  au  bain-mane  dans  une 
capsule  d'argent  de  la  vanilline,  de  l'acide  monochloracétique  et 
de  la  potasse  en  solution.  L'opération  doit  durer  quatre  heures  ; 
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qu'elle  s'évapore.  Il  se  produit  dans  ces  conditions  de  Vacide 
yanilUnoxyacétique  G^H^^-OCH*  .  Si  l'on  prolongeait  Tac- 

tion,  il  se  formerait  un  acide  dicarbonique. 

Le  corps  ainsi  obtenu  possède  toutes  les  propriétés  des  aldé- 
hydes, excepté  celle  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling.  Il  est  soluble 
dans  les  dissolvants.  Ses  sels  sont  bien  caractérisés;  pour  l'analyse, 
on  emploie  son  sel  d'argent. 

l /oxydation  le  convertit  en  acide  dicarbonique  correspondant, 

qui  esiV acide  vaDilUque'Oxyacétique  C^H^^OGH» 

\OCH«GOOH^^j 

Il  se  forme  dans  la  préparation  de  l'acide  vanillinoxyacétique  ou 
en  traitant  ce  dernier  corps  par  le  permanganate  de  potassium.  11 
fond  à  25Q\  a.  b. 

P.  «RIESS  (D.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  813).  —  Le  perbromure  de 
diazobenzol,  traité  par  l'ammoniaque,  donne  la  diazobenzolimide 

Az 
C6H» Az=  AzBr3  +  4 AzH3  =  3 AzH*Br  +  G«H5Az/ 1|    . 

^Az 

Si  l'on  chauffe  la  diazobenzolimide  au  réfrigérant  ascendant 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme  un  mélange  de 
chlorhydrate  d'ortho-  et  de  parachloraniline.  La  réaction  s'accom- 
plit en  deux  phases  : 

1»  C6H5Az3  +  2HC1  =  G6H5 .  AzH2  -|-  Az»  +  GP  ; 

2o  C6H5AzH2  4-  C12  =  C«H*GlAzH2  +  HGl. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  la  diazobenzolimide  d'une 
manière  explosive;  aussi  doit-on  l'étendre  de  son  volume  d*eau 
et  chauffer  le  mélange.  On  obtient  du  para-amidophénol  : 

10  C«H5Az3  +  H20  =  G6H5.  AzH2  +  Az2  +  0; 

2«  G6H5AzH2  +  0  =  G»H4-OH-AzH2. 

GOOH 
L'ifflicte,  acide  méiadiazobenzoïque  G^H*<^8     ,  est  transfor- 
mée par  l'acide  chlorhydrique  en  deux  acides  chloramidobenzoï- 
ques  que  Ton  sépare  facilement,  grâce  à  leur  difTérenoe  de  solu- 
bilité dans  l'eau.  Celui  qui  est  le  moins  soluble  fond  à  SIS""  ;  il 
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distiNe  sans  dffeMttj^osUion  ;  sa  fonauie  déjè  étalfe  «et  - 

/COOH,,, 

cmK-KM* 


(3) 


L'autre  fond  à  i86*  et  esft  ainsi  eonstitué  : 
C«H3^AzH«      ; 

puisque  les  trois  autres  isomères  sont  conaus. 
Ces  deux  acides  prennent  naissance  en  deux  phases  : 

10       •       G6H4<Jj3"^  +  2HC1  =  C«H*<^2"  +  Az^  +  Cl»; 

2»  ^"*<A^?  +  ^'^  =  HCl  +  C«H3^AiHa  . 

Chauffés  longtemps  un  peu  au-dessus  de  leur  point  de  fusion, 
ils  changent  de  nature  en  prenant  une  coloration  bleu  indigo. 

Le  chlorhydrate  de  métapbénylènediamine  en  solution  très 
étendue  est  mélangé  arec  du  nitrite  de  sodium.  On  y  rerse  peu  i 
peu  de  Tacide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,15  en  agitant  for- 
tement. Quand  la  masse  devient  jaune  foncé,  la  réaction  est  ter- 
minée. U  s'est  formé  du  chlorure  de  dimétadisazobenzol  dont  on 
peut  isoler  les  sels  d*or  et  de  platine 

<^*H*<Î"=Î^c!p'CI»      et     C«H»<j^^^=^2Au(a3. 

Ces  sels  sont  insolubles  dans  Teau  et  dans  1  alcool.  Ils  détonent 
sous  Taction  de  la  chaleur.  Chauffés  avec  de  la  soude  sèche,  ils 
donnent  de  la  métadichlorobeazine.  Ils  se  combiaeni  avec  les 
aminés  et  les  phénols  en  doonanides  composés  comme 

r  6H4-^A.i = A2.G6H*-A«H2 . 
^  "^^Az=Az-C«H*-AzH2» 

P€„^^,,JU= Az.bC«0H4-OH-(SO3H)2 
^  "^^AzrAz-pCi0H*-OH.{SO3H)2" 

La  parapbénylènediamine  donne  aussi  une  combinaison  disa* 
zoïque  dont  on  peut  isoler  le  sel  de  platine.  G*est  un  corps  soUde, 
j  aune,  capable  de  détoner.  a.  b. 

0«r  !••  9immmn,%mm  4ke  iii#«itairde  die»  radllM^vm  mp»- 
■MUkliMB  kivAlants  I  O.  BU«Ii£11Eli  et  A.  «TSISSm 

(D.  eh.  G,,  1. 1»#,  p.  228).  —Les  dmniws  aramat^ue s  pnnaires, 
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traitées  par  un  excès  de  sulfochlopure  de  carbone,  fouraisséoft  la 
réaclion  suivante  : 

3R*(AzH2)2  -f  2CSC12  =  R»(AzGS)2  +  2R"(AeH2.  HGI)^. 

Pour  les  dérivés  meta  et  para,  la  réaction  marche  dans  le  sens 
indiqué,  mais  avec  les  orlhodiamines  on  n'obtient  que  10  0/0  de 
la  quantité  théorique.  Il  se  forme  dans  ce  cas  principalement  de  la 
inonothio-urée  : 

2R''{AzH2)2  4-  GSG12  =  R^(AzH)2CS  +  R''(AzH2.  HCl)2. 

Il  ost  avantageux  de  faire  réagir  famine  en  solution  aqueuse,  et 
d'extraire  la  base  formée  au  moyen  du  chloroforme. 

Pour  séparer  les  essences  de  moutarde  des  thio-urées,  on  distiSe 
le  chloroforme  ;  le  résidu  est  repris  par  le  pétrole  qui  ne  dissovt 
que  Tessence  de  moutarde.  Ces  produits  donnent  toutes  les  réac- 
tions caractéristiques  de  cette  catégorie  de  corps. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  des  phénylène-  et  toluylèoe- 
diamines.  b. 

UTouveAu   mode  ûe  fornaation  ûem  »siiie«|   0«-iV. 

HWITT  {D.  ch.  G.,  t.  ItOf  p.  571).  —  La  préparation  des  repré- 
sentants les  plus  simples  de  la  classe  des  azines  était  jusqu'ici 
fort  difficile;  c'est  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à  chercher  une  méthode 
de  préparation  permettant  de  les  produire  en  quantité.  Il  a  trouvé 
que  les  matières  colorantes  azoïques,  produites  au  moyen  des  bases 
secondaires  dérivées  de  la  ^-napthylamine,  sont  facilement  décom- 
posées par  l'ébullition  avec  les  acides  étendus,  et  que  le  liquide 
jaunâtre  qui  en  résulte  renferme  Tamine,  qui  a  servi  à  la  forma- 
tion de  la  couleur  azoïque  sous  forme  de  combinaison  diazoïque, 
et  une  azine  correspondant  à  la  base  secondaire  employée. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  la  matière  colorante  formée  par 
Faction  de  Tacide  diazobenzolmonosulfonique  sur  la  phényl-p-naph- 
tylamine  se  décompose  quantitativement  en  acide  sulfanilique  et 
naphtophénazine. 

La  naphtophénazine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  cou- 
leur citron,  fusibles  à  142**,5  et  se  sublimant  vers  200«  en  longues 
aiguilles.  Elle  est  facilement  soluble  dans  la  benzine  à  chaud,  dif- 
ficilement soluble  dans  l'alcool  et  l'^ther. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  couleur  rouge 
brun,  qui  devient  jaune  lorsqu'on  étend  la  solution  et  laisse  finale- 
ment déposer  la  base. 

La  naphtophénazine  forme  avec  les  acides  des  sels  qui  se  décom- 
posent plus  ou  moins  rapidement  sous  l'influence  de  l'eau. 
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L'auteur  a  comparé  Tazine  en  question  avec  celle  qu'on  oblient 
d'après  les  méthodes  connues  précédemmenti  et  les  a  trouvées 
identiques.  r.  r. 


Sur  le«  tolaii»plit»miiie«  i«oiiière«  et  le  noir  p€ 
laine  $  ••-».  H¥TWT  {D.  ch.  C,  t.  %0,  p.  577).  —  La  théo- 
rie prévoit  quatre  oi-^-tolunaphtazines,  dont  deux  dérivent  de  la 
seule  1.3.4.  orthotoluylènediamine  connue  jusqu'à  présent. 

L'auteur  en  a  obtenu  une  troisième  d'après  sa  nouvelle  méthode. 

Il  a  d'abord  préparé  dans  ce  but  la  paratolyl-^-naphtylamine  en 
chauffant  pendant  huit  heures  à  SGO*"  le  chlorhydrate  de  paratolui- 
dine  avec  du  ^napthol.  La  paratolylnapthylamine  cristallise  en 
feuillets  blancs  fusibles  à  104'';  cette  base  a  été  ensuite  transfor- 
mée en  combinaison  azoïque  par  l'action  de  Tacide  diazobenzolsulfo- 
nique  ;  cette  combinaison,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  donne 
une  azine  cristallisable  dans  l'alcool  en  feuillets  jaune  citron.  Elle 
possède  la  formule  C*H8Az*0*,  fond  à  169»,  et  donne  avec  les 
acides  des  sels  bien  cristallisés. 

Décomposition  du  noir  pour  laine.  — On  trouve  depuis  quelques 
temps  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  c  nair  pour  laine  >  une 
matière  colorante  brevetée,  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  diazo- 
azobenzoldisulfonique  sur  la  paratolyl-^naphtylamine.  Cette  ma- 
tière colorante  renfermant  deux  groupes  azo,  il  a  paru  intéressant 
à  l'auteur  d'examiner  comment  elle  se  décompose  sous  Tiniluence 
des  acides. 

Le  noir  pour  laine  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante  avec 
une  couleur  violet  bleu.  Les  acides  précipitent  de  sa  solution  l'acide 
colorant  sous  forme  de  flocons  noh*s.  Décomposé  par  l'acide  sulfu- 
rique,  il  donne  une  solution  jaune  rouge  foncé  dans  laquelle  la  les- 
sive de  soude  précipite  une  azine  qui  a  été  reconnue  complètement 
identique  à  la  tolunaphtazine  qui  vient  d'être  décrite.  La  solution 
filtrée  de  Tazine  laisse  déposer,  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  .^^ 
de  l'acide  amido-azobenzoldisulfonique. 

Dans  la  décomposition  du  noir  pour  laine,  un  des  groupes  azo 
résiste  donc  à  Taction  des  acides. 

Les  composés  para-amido-azoïques  ne  sont  pas  attaqués  par  les 
acides,  tandis  que  les  composés  ortho-amido-azoïques  le  sont. 

p.  R. 


Le  Gëraol  :  G.  MASSOM. 


Paris.  — >  Société  d'imprimerie  Pavl  Dopont,  41,  nie  Jean-Jacquef-Roussean  (G).  38.6.^7. 
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